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1 Einleitung
Durch die stetig wachsende Verbreitung von Smartphones und anderen mobilen
Elektronikgeräten sowie deren zunehmende Leistung steigt der Bedarf an ent-
sprechenden mobilen Energiequellen, um diese Geräte unterwegs mit Energie zu
versorgen bzw. sie wieder aufzuladen [1,2]. Eine aktuell weit verbreitete Methode ist
der Einsatz mobiler Akkumulatoren (Powerbanks) mit Energiespeichervermögen
von 10 Wh und weniger bis hin zu 100 Wh und mehr [3–6]. Die Nachteile dieser
Systeme sind ihr begrenztes Speichervermögen und ihr Gewicht, welche durch
die Energiedichte der aktuell kommerziell verfügbaren Li-Ionen-Akkus von 90 W hkg
bis 250 W hkg miteinander in Verbindung stehen
[7]. Eine Alternative dazu stellen
mobile Photovoltaiksysteme dar, die dann von Vorteil sind bzw. wären, wenn
auf Reisen eine Stromversorgung über längere Abschnitte nicht gegeben ist oder
aber im Alltag die Mitnahme eines Energiespeichers beispielsweise aus Gründen
der Bequemlichkeit nicht erwünscht ist. Aktuell erhältliche, tragbare Photovol-
taiksysteme für Reisen bestehen oft aus mehreren Siliziummodulen, sodass eine
gewisse, jedoch sehr eingeschränkte Faltbarkeit zur Reduzierung des Platzbedar-
fes gewährleistet ist [8,9]. Solarzellen, die auf Kleidungsstücken angebracht sind,
bestehen dagegen meistens aus luftundurchlässigen Foliensystemen, die somit den
Tragekomfort einschränken [10–13].
In dieser Dissertation soll daher ein Ansatz zur Herstellung von Farbstoffsolar-
zellen (dye-sensitised solar cells, DSSCs) auf Basis einzelner Kohlenstofffasern
untersucht werden, aus denen luftdurchlässige und platzsparende Textilien her-
gestellt werden könnten. Der Aufbau der Photoanoden, die in dieser Arbeit im
Vordergrund stehen, ist in Abbildung 1.1a schematisch dargestellt. Sie beste-
hen aus einer Kohlenstofffaser als Substratmaterial und elektrischer Leiter, einer
Dünnschicht aus ZnO als Halbleiter, einem Farbstoff zur Lichtabsorption und
Ladungstrennung sowie einem Elektrolyt und einer hier nicht gezeigten Gegen-
elektrode. Die üblicherweise verwendeten mesoporösen Halbleiterschichten werden






















Abbildung 1.1: Schematische Darstellung (a) der Farbstoffsolarzellen auf einzelnen
Kohlenstofffasern und (b) deren Herstellungsprozess.
aus Nanopartikeln in einer Dicke von etwa 10 µm hergestellt, um eine maximale
Lichtabsorption durch eine starke Farbstoffadsorption zu erreichen [14]. Da derar-
tige Schichten jedoch brüchig und anfällig für ein mechanisches Versagen unter
Biegebeanspruchung sind, muss eine dünnere Keramikschicht verwendet werden,
um eine flexible DSSC aus Einzelfasern mit textilen Eigenschaften zu erzeugen.
Der in der Literatur am intensivsten untersuchte Halbleiter zur Herstellung
von DSSC ist TiO2, jedoch werden neben diesem auch andere Halbleiter wie ZnO,
SnO2 oder dem Spinell [15] Zn2SnO4 verwendet [11,16–18]. Von diesen erhielt ZnO
besondere Aufmerksamkeit, da seine Bandlücke und Elektronenaffinität der des
TiO2 entsprechen, es eine höhere Elektronenmobilität besitzt und in einer Vielzahl
unterschiedlicher Morphologien gebildet werden kann [16,19].
ZnO-Dünnschichten können mithilfe einer Vielzahl an Verfahren, wie beispiels-
weise Sol-Gel-Prozessen, Kathodenzerstäuben oder gepulste Laserdeposition (pul-
sed laser deposition, PLD), hergestellt werden [20–22]. Hierbei zeichnet sich PLD
durch seine Vielfältigkeit bezüglich der beschichtbaren Substratmaterialien und
-geometrien, der Anpassbarkeit der Prozessparameter und der daraus resultieren-
den Möglichkeiten, das Schichtwachstum zielgerichtet zu steuern, aus [23]. Und
obwohl die Abscheidung von ZnO mittels PLD schon Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen war, sind dennoch offene Fragestellungen vorhanden. Von diesen
sollen beispielsweise das Schichtwachstum bei niedrigen Temperaturen oder die
Beschichtung einzelner Kohlenstofffasern in dieser Arbeit untersucht werden.
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Hierzu soll zunächst die neu aufgebaute PLD-Anlage und ihr Beschichtungsver-
halten umfassend mittels der Abscheidung auf starren Substraten charakterisiert
und optimiert werden. Dies geschah einerseits anhand anderer Materialien wie TiO2
oder CuBi2O4 in Vorarbeiten und andererseits im Rahmen dieser Dissertation [24–26].
Aufbauend auf diesen Erkenntnissen soll geprüft werden, ob die herstellbaren ZnO-
Dünnschichten als Photoanoden für DSSCs geeignet sind und ob deren Effizienz
mit Literaturwerten vergleichbar ist. Weiterhin musste ein Verfahren entwickelt
werden, welches in der Lage ist einzelne Kohlenstofffasern reproduzierbar und von
allen Seiten homogen zu beschichten, wie es in Abbildung 1.1b angedeutet ist, um
daraus DSSC-Testzellen anzufertigen und zu vermessen.
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2 Grundlagen zu PLD und
Farbstoffsolarzellen
In diesem Kapitel sollen zunächst Dünnschichten sowie PLD als Verfahren zur
Herstellung dünner Schichten vorgestellt werden. Anschließend wird auf ZnO
und Dünnschichten aus ZnO eingegangen. Abschließend soll ein Überblick über
Farbstoffsolarzellen (dye-sensitised solar cells, DSSCs) und deren Funktionsweise
gegeben werden.
2.1 Dünnschichtherstellung
Dünnschichten sind Schichten, deren Dicke im Bereich einiger Nanometer bis
weniger Mikrometer liegt [27]. Sie werden auf Substrate aufgebracht, um Eigen-
schaften zu erzeugen, die vom Substrat nicht oder nur mit deutlich höherem
Aufwand erreicht werden können [28]. Dabei kann es sich um optische, elektrische,
magnetische, chemische, mechanische oder thermische Eigenschaften sowie deren
Kombination handeln [28]. Dünnschichten können auf unterschiedliche Weise herge-
stellt und die Herstellungsverfahren unter verschiedenen Aspekten untergliedert
werden. Ein wesentlicher Unterschied besteht darin, ob die Beschichtung aus der
Gas- oder Flüssigphase erfolgt [28]. Beispiele für die Flüssigphasenabscheidung
sind Sol-Gel-Prozesse [29], nasschemische Verfahren [30] oder das spin coating [31].
Die Verfahren der Gasphasenabscheidung werden in physikalische (PVD) und
chemische Prozesse (CVD) unterteilt [28]. Die Filmherstellung mittels CVD ist
durch eine chemische Reaktion gasförmiger Reaktanten auf oder nahe der Sub-
stratoberfläche charakterisiert [32]. Im Fall der PVD wird ein festes oder flüssiges
Ausgangsmaterial verdampft und durch ein Vakuum zum Substrat transportiert,
auf dessen Oberfläche es kondensiert [27]. Zu den Prozessen der PVD zählen ne-
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ben PLD beispielsweise Kathodenzerstäuben [21], thermisches Verdampfen [33] oder
Molekularstrahlepitaxie [34].
2.1.1 Dünnschichtherstellung mittels PLD
Zur Dünnschichtherstellung mittels PLD wird gepulste Laserstrahlung in eine
Vakuumkammer eingekoppelt und auf ein zu verdampfendes Material, welches
auch als Target bezeichnet wird, fokussiert. Ein der Eindringtiefe entsprechendes
Materialvolumen absorbiert die Laserstrahlung, erwärmt sich, verdampft, geht
in den Plasmazustand über und wird vom Target weg beschleunigt. Durch den
niedrigen Umgebungsdruck ist die mittlere freie Weglänge ausreichend groß, sodass
die Bestandteile des Plasma das zu beschichtende Substrat erreichen, dort kon-
densieren und als dünne Schicht aufwachsen. Die Entwicklung von PLD begann
1965 als Smith und Turner erstmals einen Laser als direkte Energiequelle zur
Verdampfung von Materie unter Vakuum nutzten, um somit eine Schicht auf einem
Substrat aufwachsen zu lassen [35]. Die 1987 von Dijkkamp et al. mittels PLD
hergestellten Hochtemperatursupraleiter aus YBa2Cu3O7–x stellten eine wichtige
Entwicklungsstufe dar [36]. Hierbei zeigte sich, dass Schichten mehrerer Kompo-
nenten, die verschiedenen Verdampfungseigenschaften aufweisen, im korrekten
stöchiometrischen Verhältnis unter oxidierender Atmosphäre abgeschieden werden
können [37]. Durch die hohen Spitzenintensitäten gepulster Laserstrahlung wird
das absorbierende Volumen bei ausreichend hoher Strahlungsabsorption mit sehr
hohen Aufheizraten erhitzt, wodurch alle Bestandteile unabhängig von deren
Bindungsenergien gleichzeitig verdampfen [38,39]. Ist die Spitzenintensität oder die
Absorption zu niedrig, wird das Materialvolumen ausschließlich erwärmt und
die Verdampfungsraten werden vom Dampfdruck der jeweiligen Verbindungen
bestimmt [37]. Die Möglichkeit auch oxidierende Arbeitsgase zu verwenden, er-
gibt sich dadurch, dass die Energiequelle zur Verdampfung von außen in die
Vakuumkammer eingekoppelt wird und direkt mit dem Beschichtungsmaterial
wechselwirkt [39]. Neben einer Vielzahl an Vorteilen besitzt das Verfahren auch zwei
Nachteile, die jedoch umgangen werden können. Einerseits entsteht durch den vor-
wärts gerichteten Teilchenstrom in der Plasmafackel eine Schichtdickenverteilung
auf dem Substrat, je nachdem wie groß die Winkelabweichung zur Normalen des
Targets ist [28]. Durch eine Rotation des Substrats oder ein großflächiges Abrastern
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des Targets kann die Schichtdicke homogenisiert werden [37]. Die Bildung von
Tröpfchen oder Partikel, den sogenannten Droplets ist die zweite Problemstellung,
für die es jedoch auch viele Lösungsansätze gibt. Die Bildung von Droplets kann,
je nach verwendetem Materialsystem, verschiedene Ursachen haben. Dazu zählen
Inhomogenitäten im Temperaturprofil auf dem Target durch das Intensitätsprofil
des Laserstrahls, wodurch in intensitätsärmeren Bereichen eine Schmelzphase
auftritt, die mit dem verdampften Gasstrom mitgerissen wird [37]. Weiterhin kann
ebenso eine Rekondensation in der Plasmafackel auftreten, wodurch Tröpfchen
auf dem Substrat auftreffen oder noch feste Bestandteile des Targets abgelöst und
zum Substrat hin beschleunigt werden [37,38]. Zur Vermeidung der Droplets gibt es
sowohl mechanische Ansätze mit Shuttern oder Blenden, die Verwendung spezieller
Anordnungen von Target und Substrat sowie den Einsatz verschiedener, zeitlich
aufeinander abgestimmter Laser, die vorhandene Flüssigphase in der Plasmafackel
verdampfen [38].
Der Mechanismus der Schichtbildung mittels PLD kann in die drei Schritte
„Wechselwirkung zwischen Laserstrahlung und Target“, „Bildung eines Plasmas
und Bewegung zum Substrat“ und „Kondensation als Dünnschicht auf dem
Substrat“ unterteilt werden:
Wechselwirkung zwischen Laserstrahlung und Target Die Mechanismen der
Wechselwirkung zwischen Materie und Laserstrahlung hängen sowohl vom Bin-
dungszustand der Materie als auch von Intensität und Wellenlänge der Laser-
strahlung ab. Im Fall von Metallen wird die Strahlung durch Photon-Elektron-
Wechselwirkung von freien oder gebundenen Elektronen absorbiert und regt diese
zur Schwingung an [40]. Die angeregten Elektronen können ihre Energie entwe-
der durch Elektron-Phonon-Wechselwirkungen an das Atomgitter abgeben oder
wiederum selbst Strahlung emittieren. [40]. In Dielektrika oder Halbleitern ist die
Bandlückenenergie Eg und die Photonenenergie Ep der Laserstrahlung entschei-
dend. Für letztere gilt Ep = h · f = h · cλ mit dem Planckschen Wirkungsquantum
h, der Frequenz f und der Wellenlänge λ. Bei Ep > Eg werden Elektronen in das
Leitungsband angeregt und es kommt durch Elektron-Phonon-Wechselwirkungen
zur Temperaturerhöhung im Gitter [40]. Bei Ep < Eg werden keine Elektronen
angeregt und das Material ist transparent. Im Fall von sehr langwelliger Strahlung,
wie sie beispielsweise vom CO2-Laser erzeugt wird, findet eine starke Absorption
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durch Photon-Phonon-Wechselwirkung statt [41]. Durch kurze Laserstrahlungsim-
pulse hoher Intensität kommt es im absorbierenden Materialvolumen zu hohen
Aufheizraten im Bereich von 10 · 1011 Ks bis 10 · 10
12 K
s und infolgedessen zur Ver-
dampfung [38,39,42].
Bildung eines Plasmas und Bewegung zum Substrat Das für PLD-Prozesse
typische Plasma ist definiert als ein Gasgemisch, welches ausreichend viele Ionen
und freie Elektronen enthält, um als elektrischer Leiter zu fungieren [27]. Das Plasma
entsteht indem das verdampfte Material Laserstrahlung absorbiert, sich weiterhin
aufheizt und ionisiert [27,28]. Durch die explosive Volumenvergrößerung während
der Verdampfung wird der Dampf vom Target weg beschleunigt [28]. Im ionisierten
Dampf können freie Elektronen durch inverse Bremsstrahlung zusätzlich Energie
absorbieren und somit Plasmatemperaturen von 10 000 K erreicht werden, wobei
nicht alle Bestandteile des Plasmas die gleiche Temperatur aufweisen müssen [38].
Durch Stöße zwischen hochenergetischen Elektronen und Atomen oder Molekülen
im Dampf entsteht eine Vielzahl an angeregten Spezies, Radikalen und Ionen
im Plasma [27]. Ein Plasma lässt sich unter anderem durch den Ionisierungsgrad
charakterisieren, welcher von der Plasmatemperatur abhängt und deutlich unter
1 % liegen aber auch 100 % erreichen kann [27]. Das Leuchten des Plasmas entsteht













Abbildung 2.1: Simulierte Energieverteilung von Kupferatomen nach dem Durchschrei-
ten einer Substratebene im Abstand von 5 cm vom Ausgangspunkt bei verschiedenen
Argongasdrücken nach Kools [43].
durch Strahlungsemission der angeregten Plasmabestandteile und der Farbgradi-
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ent des Leuchtens durch die Abnahme des Ionisierungsgrades mit zunehmendem
Abstand von der Plasmaquelle [27]. Dies ist einerseits durch Rekombinationen
im Plasma als auch durch Wechselwirkungen mit der umgebenden Atmosphäre
bedingt [27,38]. Durch die Gasart und den Gasdruck der Atmosphäre können so-
mit chemische Reaktionen, die kinetische Energie der am Substrat auftreffenden
Spezies und die Ausbreitungsrichtung des Plasmas beeinflusst werden [38]. Die
Verwendung von Sauerstoff als Hintergrundgas führt beispielsweise zur Bildung
von Oxiden, wenn metallische Targets verwendet werden, und kann die Anzahl
der Sauerstoffleerstellen in keramischen Schichten reduzieren [38]. Der Einfluss
des Hintergrundgasdrucks auf das Plasma wurde experimentell von Geohegan
anhand der Ausbreitung von YBa2Cu3O7-Plasmen unter Sauerstoffatmosphären
mit Drücken im Bereich von 0,001 Pa bis 40 Pa untersucht [44,45]. Hierzu wurden
einerseits die Leuchterscheinung fotografisch aufgenommen und der Ionengehalt
im Plasma als Funktion von Zeit und Ort gemessen. Es zeigte sich, dass ein
höherer Gasdruck die Ausbreitung des Plasmas verzögert und dessen Reichweite
reduziert. Des Weiteren wurde der Einfluss des Hintergrundgasdrucks auf die
kinetische Energie der Plasmabestandteile von Kools durch Monte-Carlo-Simu-
lationen untersucht [43]. Für die Simulation wurden Kupferatome mit zufälligen
Ausgangsenergien im Bereich von einerseits 0,05 eV bis 0,565 eV sowie anderseits
70 eV bis 80 eV und Argondrücke von 0,013 Pa, 0,133 Pa und 1,33 Pa angenommen.
Die Mehrzahl der Plasmabestandteile bei PLD weisen eine Energieverteilung im
erstgenannten Bereich auf, jedoch gibt es auch einen Anteil hochenergetischer
Spezies, welcher vom zweiten Bereich abgedeckt wird [43]. Im Rahmen der Simu-
lation wurde der Pfad der Kupferatome simuliert und deren Energieverteilung
nach Durchschreiten einer Substratebene, welche parallel zum Target in einer
Entfernung von 5 cm definiert wurde, berechnet. Der Pfad der Kupferatome wurde
anhand der energieabhängigen mittleren freien Weglänge bestimmt, die wiederum
vom Gasdruck, dem Wirkungsquerschnitt für elastische Stöße, der Gastemperatur
und der Partikelenergie abhängt. Die Energieverteilung der Kupferatome ist in Ab-
bildung 2.1 für den Fall der niedrigeren Ausgangsenergien gezeigt. Die Verteilung
bei 0,013 Pa entspricht annähernd der Ausgangsverteilung, während bei 0,133 Pa
der niederenergetische Anteil deutlich zugenommen hat. Bei 1,33 Pa haben nahezu
alle Kupferatome ihre Energie durch Wechselwirkungen mit dem Hintergrundgas
abgegeben. Ein ähnlicher Effekt tritt im Fall der hochenergetischen Spezies auf [43].
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Eine weitere vom Hintergrundgas beeinflusste Größe ist die Dichteverteilung im
Plasma. Während der Beschleunigung des Dampfes bzw. des Plasmas breiten sich
diese entsprechend lokaler Druckgradienten aus und entsprechen einer cosn(Θ)-
Verteilung [28]. Θ bezieht sich hierbei auf die Normale des Targets, n hängt vom
Fokusdurchmesser ab und liegt im Bereich von 3 bis 30 [28,37,43]. Durch partiel-
les thermisches Verdampfen des Targets kann sich die Verteilungsfunktion um
einen + cosm(Θ) Term erweitern, wobei m im Bereich von 1 bis 3 liegt [46]. Diese
Dichteverteilungen führen zu einer starken vorwärtsgerichteten Bewegung der
Plasmabestandteile und daher zu Inhomogenitäten der Schichtdicke. Sie können
jedoch durch eine Bewegung des Fokuspunktes und des Substrates reduziert
werden. Aus experimentellen Untersuchungen und Simulationen ergab sich, dass
der Hintergrundgasdruck die Verteilungsfunktion beeinflusst [43,46]. Die von Kools
durchgeführten Simulationen ergaben eine geringere Breite der Verteilungsfunkti-
on bei zunehmenden Gasdruck, was bei niedrigeren Drücken mit einem forward
focusing effect und bei höheren Drücken zusätzlich durch zurückgestoßene Plasma-
bestandteile erklärt wurde [43]. Dies bestätigen die experimentellen Untersuchungen
von Konomi et al., sie zeigten aber auch eine deutlich breitere Verteilungsfunk-
tion bei weiterer Druckerhöhung, welche mit einer hohen Stoßanzahl zwischen
Plasmabestandteilen und den Molekülen des Hintergrundgases erklärt wird [46].
Aus diesen auftretenden Wechselwirkungen zwischen Plasma und Hintergrundgas
wird der Einfluss des Gasdrucks und damit zusammenhängend auch des Abstands
zwischen Target und Substrat deutlich.
Kondensation als Dünnschicht auf dem Substrat Treffen Atome aus der Gas-
phase auf dem Substrat auf, so sind verschiedene Fälle anzunehmen, die in
Abbildung 2.2 schematisch dargestellt sind. Ein ankommendes Atom kann auf der
Substratoberfläche oder einem vorhandenem Cluster auftreffen und dort jeweils
reflektiert oder adsorbiert werden. Nach der Adsorption kann das Atom desor-
bieren oder diffundieren und mit weiteren Atomen einen Cluster bilden, einen
bestehenden erweitern oder sich von einem Cluster abtrennen [38]. Übersteigt der
Cluster eine kritische Größe, führt weiteres Wachstum zur Reduzierung der freien
Energie und der Keim ist stabil [28,38]. Ist die kinetische Energie eines eintreffen-
den Teilchens ausreichend groß, kann es zum Resputtering, dem Abtrennen von
Schichtbestandteilen, kommen [47].
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der möglichen Prozesse auftreffender Atome
auf der Substratoberfläche nach Chrisey und Hubler [38].
Das Wachstumsverhalten der gebildeten Keime ist abhängig von der Grenzflä-
chenenergie der beteiligten Komponenten und der lokal vorliegenden Übersättigung
in der Gasphase [48]. Es wird zwischen drei Modellen unterschieden: Beim dreidi-
mensionalem Inselwachstum (Volmer-Weber) wachsen auf der Substratoberfläche
getrennte, dreidimensionale Inseln, da die Wechselwirkung zwischen den Atomen
der Schicht größer ist, als die zum Substrat [48]. Im Fall des zweidimensionalen
Monolagenwachstums (Frank-van der Merwe) bilden sich gestapelte Monolagen,
wenn die Wechselwirkung zwischen den Schichtatomen und den Substratatomen
größer ist als zwischen den Schichtatomen untereinander [48]. Das zweidimensio-
nale Monolagenwachstum mit anschließendem dreidimensionalen Inselwachstum
(Stranski-Krastinov) tritt auf, wenn die Grenzflächenenergie mit zunehmender
Schichtdicke ansteigt [48].
Nachdem wachstumsfähige Keime entstanden sind, kommt es zum Dickenwachs-
tum der Schicht, welches insbesondere von Diffusionsprozessen beeinflusst wird [48].
Mit zunehmender Temperatur steigt die Beweglichkeit der Atome und Moleküle in
der Schicht, wobei zunächst die Oberflächendiffusion, gefolgt von der Korngrenzen-
diffusion und erst bei hohen Temperaturen auch Diffusion im Volumen der Schicht
stattfindet [49]. Dies ist dadurch zu erklären, dass für die Oberflächendiffusion eine
geringere Aktivierungsenergie notwendig ist als für die beiden anderen Arten [49].
Abbildung 2.3 zeigt Ergebnisse einer Monte-Carlo-Simulation zum Wachstum
dünner Schichten bei verschiedenen Substrattemperaturen TS. Es zeigt sich, dass
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es bei niedrigen Temperaturen zu einer höheren Porosität kommt, die mit zu-
nehmender Temperatur reduziert bzw. fast vollständig abgebaut werden kann [50].
In Abhängigkeit vom Material der Dünnschicht können bei ausreichend hohen
Temperaturen zusätzlich Phasenumwandlungen auftreten [48].
T S ≈ 190 °CTS ≈ 80 °C TS ≈ 150 °C TS ≈ 170 °C
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Mikrostruktur und Porosität einer
Dünnschicht in Abhängigkeit der Substrattemperatur nach Müller [50]. Die Abbildungen
wurden mittels Monte-Carlo-Simulationen berechnet in denen ein Auftreffwinkel von
30° zur Oberflächennormalen und eine Aktivierungsenergie der Oberflächendiffusion
von 1 eV verwendet wurden.
Eine detailliertere Analyse des Temperatureinflusses auf das Wachstum der
Dünnschicht ist mit dem Strukturzonenmodell für das Schichtwachstum aus der
Gasphase möglich. Hiernach bilden sich in Abhängigkeit von der homologen
Temperatur Th = TSTm mit Tm der Schmelztemperatur des Dünnschichtmaterials
unterschiedliche Strukturzonen aus [28]. Das ursprüngliche Strukturzonenmodell
wurde 1969 von Movachan und Demchishin entwickelt und enthielt die Struktur-
zonen Z1 bis Z3 [51]. Die Strukturzonen wurden zunächst bei metallischen und
keramischen Schichten, die mittels thermischen Verdampfens hergestellt wurden,
beobachtet, konnten allerdings seitdem bei Schichten verschiedener Materialien
und allen Beschichtungsverfahren aus der Gasphase bestätigt werden [28]. Das
Modell wurde 1974 von Thronton für Sputterschichten um eine vierte Zone, die
Übergangszone ZT, erweitert, welche auch für weitere Beschichtungsprozesse mit
hohen Partikelenergien nachgewiesen wurde [28,52]. Generell gilt für die Anwend-
barkeit des Strukturzonenmodells, dass nicht alle Zonen bei jedem Schichtsystem
auftreten und dass der Übergang zwischen den Zonen nicht zwangsläufig abrupt
sein muss [28].
Strukturzone Z1 tritt bei niedrigen Th auf, bei der die Oberflächendiffusion zu
vernachlässigen ist [28]. Sie weist üblicherweise eine nanoskalige, kolumnare Struktur
auf, die bei höheren Schichtdicken von einer konischen Struktur überlagert wird [28].
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Zwischen den Konen können Poren vorhanden sein und an der Schichtoberfläche
bilden sich Kuppeln, deren Größe mit der Schichtdicke steigt [28]. Die Schicht ist
amorph bzw. nur schwach kristallin. Die Übergangszone ZT tritt ebenfalls bei
niedrigen Th auf und besteht aus einer Z1 ähnlichen kolumnaren Struktur ohne
Konen und Kuppeln [28]. Die Zonen Z1 und ZT werden auch als quenched growth
bezeichnet, da ankommende Teilchen nach dem Auftreffen aufgrund der geringen
Substrattemperatur, lediglich eine geeignete Position im Gitter einnehmen, eine
Bindung zu ihren nächsten Nachbarn aufbauen und dann dort verweilen [28,48]. Die
Anlagerungspositionen können hierbei überhängend sein und dazu führen, dass
darunterliegende, freie Bereiche von ankommenden Teilchen nicht mehr erreicht
werden können und sich Poren bilden. Dieses Phänomen ist in Abbildung 2.3
(TS = 80 °C) angedeutet. Der Effekt wird durch vom Lot abweichende Auftreff-
winkel verstärkt und diese wiederum können durch Stöße zwischen Teilchen und
Hintergrundgas bedingt werden [28]. Im Fall der Strukturzone ZT wirken durch
die energiereichen, eintreffenden Teilchen verschiedene Mechanismen, durch wel-
che sich entstehende Poren schließen können [28]. Die beiden dominantesten sind
einerseits das forward sputtering, durch welches ein gebundenes Teilchen vom
auftreffenden abgetrennt und in eine Pore beschleunigt wird [28]. Und andererseits
können die eintreffenden Teilchen durch ihre höhere kinetische Energie nach dem
Auftreffen noch diffundieren und somit die Poren füllen [28]. Da das Hintergrundgas
einen entscheidenden Einfluss auf die Teilchenenergie hat, beeinflusst dessen Druck
die Ausbildung der Strukturzone ZT [28].
Strukturzone Z2 tritt ab Th ≥ 0,3 auf bzw. sobald die Oberflächendiffusion
in ausreichend hohem Maße stattfindet [28]. Die entstehenden Schichten zeichnen
sich durch kolumnare Strukturen mit deutlichen Korngrenzen und mit steigender
Temperatur zunehmendem Durchmesser aus [28]. Die Schicht ist kristalliner als in
den Strukturzonen Z1 bzw. ZT und die Oberfläche häufig facettiert [28]. Ab Th ≥ 0,5
bzw. bei einsetzender Volumendiffusion kann Strukturzone Z3 auftreten [28]. Sie
zeichnet sich durch gleichachsige Kornformen und eine ebenere Oberflächenstruktur
aus, die durch Korngrenzen bedingte Furchen aufweisen kann [28,52]. Die Zonen Z2
und Z3 zählen zum thermisch aktivierten Schichtwachstum, da die Teilchen nach
dem Auftreffen durch Diffusion beweglich bleiben.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der vier Strukturzonen für das Schicht-
wachstum aus der Gasphase nach Smith [28].
2.1.2 ZnO und ZnO-Dünnschichten
ZnO ist ein keramischer Halbleiter mit einer direkten Bandlücke von 3,2 eV bis
3,4 eV, der seit einigen Jahren im Fokus der Forschung steht, aber schon seit
1935 untersucht wird [53–55]. Unter Normbedingungen kristallisiert ZnO in der
hexagonalen Wurtzitstruktur, die zur Raumgruppe P63mc gehört und aus zwei
interkonnektierenden Untergittern aus Zn2+ und O2– besteht, so dass jedes Ion
von einem Tetraeder des jeweils anderen Ions umgeben ist (s. Abbildung 2.5a).
Diese Struktur führt zu einer Polarität mit der kristallographischen c-Richtung
als Symmetrieachse und führt beispielsweise zur Piezo- und Pyroelektrizität von
ZnO [54]. Abbildung 2.5b zeigt das idealisierte Wachstumsverhalten des ZnO in
der Wurtzitstruktur und die zugehörigen Kristallebenen. Aus experimentellen
Untersuchungen ergaben sich unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkeiten v(hkil)
für die verschiedenen Ebenen: v(0001) > v{0111} > v{0110} > v(0001) [56]. Hierbei
entspricht (0001) der polaren, mit Zn abgeschlossenen Kristallebene, (0001) der
polaren, mit O abgeschlossenen Kristallebene und {0110} sowie {0111} den un-
polaren, seitlichen bzw. schrägen Kristallebenen [54,57]. Abbildung 2.6 zeigt die
pulverdiffraktometrischen Reflexlagen des Zinkoxid nach JCPDF 36-1451 mit
Millerschen Indizes (hkl) und bravaischen Indizes (hkil), da in der Literatur über
Dünnschichten bevorzugt die erstgenannten verwendet werden und in der Litera-
tur zum Kristallwachstum hauptsächlich letztgenannte. Weil in dieser Arbeit der
Aspekt der Dünnschichten im Vordergrund steht und eine leichte Vergleichbarkeit
zur Literatur gewährleistet sein soll, werden im Folgenden Millersche Indizes
verwendet. Anhand der Intensitäten dieser Reflexe wird im Ergebnisteil der Arbeit
die Orientierung der ZnO-Kristallite bewertet. ZnO kann außer in der Wurtzit-
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung (a) der Kristallstruktur [54] und (b) des
idealisierten Wachstumsverhaltens von ZnO in der Wurtzitstruktur [56].
struktur auch in der kubischen Zinkblendestruktur auf kubischen Substraten und
unter hohem Druck in der NaCl-Struktur kristallisieren [54]. Der Schmelzpunkt des
ZnO liegt bei 1977 °C, jedoch sublimiert es unter Atmosphärendruck unterhalb
dieser Temperatur und zersetzt sich zu Zn(g) und O2(g) [58,59]. Mukherjee et al.
konnten jedoch nachweisen, dass die Schmelzphase für einige ns vorliegt, wenn
ZnO mittels fokussierten Laserimpulsen verdampft wird [60].
ZnO findet insbesondere als Pulver und in Form von Dünnschichten eine Vielzahl
an Anwendungen in unterschiedlichen Bereichen. Typische, etablierte Anwendun-
gen sind beispielsweise die Gummiherstellung, medizinische Produkte, Pigmente
in Farben oder als UV-Absorber [62]. Weiterhin gibt es verschiedene Anwendungen,
die zwar schon seit längerer Zeit erforscht werden, jedoch immer noch Gegenstand
aktueller Forschung sind. Dazu zählen die Umwandlung von Sonnenlicht in elektri-
sche Energie mittels DSSCs [63], die 1971 von Tributsch und Calvin [64] beschrieben
wurde, oder die Zersetzung von Chemikalien (beispielsweise im Abwasser) als Pho-
tokatalysator [63], die 1951 Markham und Laidler [65] untersucht haben. Außerdem
findet ZnO Verwendung als transparentes, leitfähiges Oxid (transparent conduc-
tive oxide, TCO) [66,67], als Gassensor für beispielsweise H2S, H2 oder organische
Verbindungen [20,68,69] und Sensor für UV-Strahlung [70,71]. Weiterhin kann ZnO als
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Abbildung 2.6: Reflexlagen des ZnO mit Markierungen als Millersche Indizes (hkl)
nach JCPDF 36-1451 und Markierungen als bravaische Indizes (hkil) nach Kuznetsov
et al. [61].
UV-Laser verwendet werden, wobei dies zunächst nur bei niedrigen Temperaturen
möglich war [72] und erst später bei Raumtemperatur [73,74].
Dünnschichten aus ZnO wurden mit einer Vielzahl an Methoden hergestellt.
Dazu zählen Sol-Gel-Prozesse [20], Sprühpyrolyse [69], CVD [20], Atomlagenabschei-
dung [67], Kathodenzerstäuben [21], thermisches Verdampfen [33], Molekularstrahle-
pitaxie [34] und PLD [22].
Die Herstellung von ZnO-Dünnschichten mittels PLD wurde erstmals 1983
von Nakayama [75] untersucht. Seither wurde in den meisten Fällen der Einfluss
verschiedener Beschichtungsparameter auf die Eigenschaften und mögliche Anwen-
dungen der hergestellten Schichten untersucht. Die am häufigsten betrachteten
Einflussparameter waren hierbei die Substrattemperatur [22], das verwendete Sub-
stratmaterial [76] und der Druck des Hintergrundgases [77], welches in den meisten
Fällen Sauerstoff, seltener Argon [78], war. Außerdem wurde der Einfluss von
Zwischenschichten [79], von angeschlossenen Wärmebehandlungen [80], der Impuls-
folgefrequenz [81] oder der Fluenz [82] untersucht. Die am häufigsten untersuchten
Eigenschaften bzw. verwendeten Messverfahren waren die Kristallinität der Schicht,
welche hauptsächlich mittels Röntgenbeugung (X-ray diffraction, XRD) [22] aber
auch mittels Ramanspektroskopie [83] analysiert wurde, ihre Morphologie, wobei
sowohl Rasterelektronenmikroskopie (REM) [83] als auch Rasterkraftmikroskopie
(atomic force microscopy, AFM) [84] genutzt wurden, und die Lumineszenz [83].
Friedrich-Schiller-Universität Jena Dissertation André Krämer
2 Grundlagen zu PLD und Farbstoffsolarzellen 18
Weiterhin wurde die Zusammensetzung mittels energiedispersiver Röntgenspektro-
skopie (EDS) [85], Fourier-Transformation-Infrarotspektrometrie (FTIR) [86] oder
Röntgenphotoelektronenspektroskopie [87] untersucht sowie die Benetzungseigen-
schaften mittels Kontaktwinkelmessung [78], die optischen Eigenschaften, wie Trans-
missionsspektrum [88], Brechungsindex [89] oder Bandlücke [83], die elektrischen Ei-
genschaften [88], die Belastbarkeit gegenüber thermischen Wechselbelastungen [80],
vorhandene mechanische Spannungen in der Schicht [90] und die Schichtdicke [86] ge-
messen. Bei der Mehrzahl der Untersuchungen zeigte sich eine Vorzugsorientierung
der kristallographischen c-Achse des ZnO in den Dünnschichten. Allerdings fanden
sich unterschiedliche optimale Substrattemperaturen hinsichtlich der Kristallinität
und Ausrichtung im Bereich von 300 °C bis 500 °C. Ein Einfluss des Substratma-
terials wurde jedoch nicht festgestellt, da einerseits in einigen Veröffentlichungen
verschiedene Substratmaterialien untersucht wurden und gleiche bzw. nur leicht un-
terschiedliche optimale Temperaturen gefunden wurden [76,83]. Andererseits wurden
in verschiedenen Veröffentlichungen gleiche Substratmaterialien, wie beispielsweise
Saphir, sowie im Hinblick auf den weiten einstellbaren Druckbereich ähnliche
Sauerstoffdrücke (1,33 Pa und 2,66 Pa) verwendet und unterschiedliche optimale
Substrattemperaturen gefunden (400 °C und 500 °C) [22,91]. Dies deutet darauf
hin, dass die optimale Substrattemperatur nicht aus der Literatur entnommen
werden kann, sondern für jede Beschichtungsanlage bestimmt werden muss. In
einigen dieser Veröffentlichungen wurden die hergestellten Dünnschichten hin-
sichtlich unterschiedlicher Anwendungen analysiert. Hierbei sind beispielsweise
die Nutzung als UV-Sensor [22,84], als Photodiode für Farbstoffsolarzellen [77,92], die
Herstellung von Leuchtdioden [93] oder die Modifizierung des Benetzungsverhaltens
ZnO-beschichteter Gewebe aus Baumwoll- und Polyesterfasern zu nennen [78].
2.2 Farbstoffsolarzellen
Farbstoffsolarzellen (dye-sensitised solar cells, DSSCs), auch als Grätzelzellen
bezeichnet, sind Solarzellen, in denen Lichtabsorption und Ladungstrennung in
einem Farbstoff stattfindet. DSSCs sind Gegenstand weitreichender Forschungs-
arbeiten seit 1991 erstmals auf mesoporösem TiO2 basierte Farbstoffsolarzellen
mit hohem Wirkungsgrad hergestellt wurden [14]. Der prinzipielle Aufbau einer
Friedrich-Schiller-Universität Jena Dissertation André Krämer
2 Grundlagen zu PLD und Farbstoffsolarzellen 19
typischen DSSC ist in Abbildung 2.7 gezeigt und besteht aus einem elektrisch
leitfähig beschichtetem Glas (TCO-Glas), einer Photoanode aus einer halbleiten-
den Keramik wie z.B TiO2, einem Farbstoff, einem Elektrolyt aus beispielsweise
I– / I –3 und einer platinbeschichteten Gegenelektrode aus TCO-Glas. Der im
folgenden aufgezeigte Reaktionsweg ist in Abbildung 2.7 mit schwarzen Pfeilen für
Elektronen und mit grünen Pfeilen für Elektronenlöcher schematisch dargestellt.
Wird der Farbstoff durch Absorption eines Photons geeigneter Frequenz angeregt,
geht ein Elektron in das Leitungsband des Halbleiters der Photoanode über und
der Farbstoff verbleibt im oxidierten Zustand. Das Elektron wandert durch den
Halbleiter zur leitfähigen Schicht des Glassubstrats und von dort zum Verbraucher.
Um den Farbstoff zu reduzieren, findet ein Ladungsaustausch mit I– statt. Dieses
reagiert entsprechend den Gleichungen 2.1 bis 2.4 zu I –3 , welches zur katalytisch
aktiven Gegenelektrode diffundiert, um dort zu I– reduziert zu werden. Durch von














TCO TCO + Pt
Verbraucher
Abbildung 2.7: Schema einer Farbstoffsolarzelle nach Lee et al. [94]. Die schwarzen
Pfeile zeigen die Reaktionswege für Elektronen, die grünen die der Elektronenlöcher
und die blauen die der Rückreaktionen.
Die Photoanode einer typischen DSSC besteht aus einem halbleitenden Me-
talloxid mit einer mesoporösen Struktur. Hierbei sind TiO2 bzw. ZnO die beiden
am häufigsten eingesetzten und vielversprechensten Werkstoffe. Beide zeichnen
sich durch eine ähnliche Bandlückenenergie von 3,2 eV bis 3,4 eV aus [95,96]. Im
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Halbleiter wird der Ladungstransport hauptsächlich durch einen Gradienten der
Elektronenkonzentration hervorgerufen [97]. Es handelt sich daher um einen Diffusi-
onsprozess [97]. Hierbei ist der Diffusionskoeffizient von der Elektronenkonzentration
und dem Ferminiveau abhängig, wodurch sich die Transportgeschwindigkeit bei
stärkerem Lichteinfall erhöht [98]. Im Fall von TiO2 werden typische DSSCs häufig
aus Nanopartikeln hergestellt, welche zusammengesintert werden und somit elek-
trisch verbunden sind. Der Durchmesser dieser Nanopartikel liegt gewöhnlich im
Bereich von 10 nm bis 30 nm und die hergestellte Schicht hat eine Dicke von etwa
10 µm mit einer Porosität von 50 % bis 60 % [99]. Derartige Schichten zeichnen sich
durch eine sehr hohe innere Oberfläche aus, jedoch wird der Elektronentransport
durch zahlreiche Übergänge zwischen den einzelnen Nanopartikeln verlangsamt [100].
ZnO weist im Vergleich zu TiO2 eine größere Elektronenmobilität [19] und ein aniso-
tropes Wachstumsverhalten auf [101]. Allerdings ist die Effizienz von ZnO-basierten
DSSCs im Allgemeinen etwas niedriger, was mit einem langsameren Elektronen-
übergang vom Farbstoff zum ZnO und der geringeren chemischen Stabilität erklärt
wird [102]. Dennoch sind Photoanoden aus ZnO ein wichtiger Forschungsschwer-
punkt, da durch das Wachstumsverhalten vielfältige Strukturen, wie beispielsweise
Nanorods, Nanowires, Nanosheets, Nanotubes oder Nanoflowers relativ einfach
erzeugt werden können [103]. Cheng et al. konnten beispielsweise nachweisen, dass
der Ladungstransport in ZnO-Nanowires im Gegensatz zur zufälligen Bewegung
in Nanopartikeln unidirektional abläuft [104]. Law et al. zeigten, dass die Diffusion
der Elektronen in ZnO-Nanowires mehrere hundert mal schneller abläuft als in
Nanopartikeln aus ZnO [100].
Auf der gesamten Oberfläche der Photoanode befindet sich eine adsorbierte Mo-
nolage des Farbstoffs. An einen idealen Farbstoff werden zahlreiche Anforderungen
gestellt. Er sollte sowohl einen hohen Extinktionskoeffizient über den gesamten
sichtbaren und nah-infraroten Spektralbereich aufweisen, um das Sonnenlicht
effizient absorbieren zu können [105], als auch die absorbierten Photonen effektiv
in Elektronen-Loch-Paare umwandeln [106]. Weiterhin sollten sein niedrigstes un-
besetztes Molekülorbital (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) und sein
höchstes besetztes Molekülorbital (highest occupied molecular orbital, HOMO) zu
den anderen Komponenten passen, um eine hohe Effizienz der Übertragung von
Elektronen in den Halbleiter zu ermöglichen und die Farbstoffregeneration zu ge-
währleisten [105]. Außerdem ist eine hohe Photostabilität notwendig, um langlebige
Friedrich-Schiller-Universität Jena Dissertation André Krämer
2 Grundlagen zu PLD und Farbstoffsolarzellen 21
DSSCs herstellen zu können [105]. All diese Eigenschaften werden von ruthenium-
basierten organometallischen Farbstoffen wie N719 erfüllt [103]. Ein besonderer
Vorteil dieser Farbstoffe liegt im Metall-Ligand Ladungstransfer, durch den ein
sehr schneller Übergang der Elektronen in den Halbleiter möglich wird.
Der Reaktionsmechanismus zur Reduzierung des oxidierten Farbstoffs (S+)
wurde von Hagfeldt et al. [99,107] gemäß (2.1) bis (2.4) beschrieben. In (2.1) kommt
es zur Bildung eines Komplexes zwischen Farbstoff und Iodid, der in (2.2) ein
weiteres I– aufnimmt und in (2.3) zu I –2 und dem reduzierten Farbstoff zerfällt.
Durch eine Disproportionierung kommt es in (2.4) zur Bildung von Triiodid und
Iodid.
S+ + I– (S I) (2.1)
(S I) + I– (S I –2 ) (2.2)
(S I –2 ) S + I –2 (2.3)
2 I –2 I –3 + I– (2.4)
Neben dem aufgezeigten Reaktionsweg existieren noch weitere unerwünschte
Rückreaktionen, welche in Abbildung 2.7 mit R1 bis R5 gekennzeichnet sind. R1
entspricht dort der Rekombination zwischen TCO und Elektrolyt. Diese Reak-
tion kann vermieden werden, indem eine dünne Halbleiterschicht auf dem TCO
aufgebracht wird [108]. R2 und R3 entsprechen den Rekombinationen zwischen
Halbleiter und oxidiertem Farbstoff bzw. dem Elektrolyt. Die Rekombination mit
dem oxidierten Farbstoff ist unwahrscheinlich, da dieser vom Elektrolyt sehr schnell
regeneriert wird [109]. R4 entspricht der direkten Rekombination des Elektron-Loch-
Paars im Farbstoff und R5 entspricht der Rekombination zwischen angeregtem
Farbstoff und Elektrolyt. Diese Rückreaktionen sind durch den zuvor erwähnten
Metall-Ligand Ladungstransfer und den daraus folgenden sehr schnellen Elektro-
nenübergang vom Farbstoff in den Halbleiter unwahrscheinlich [110]. Damit bleibt
die Rekombination zwischen Halbleiter und Elektrolyt (R3) als wahrscheinlichste
Rückreaktion, sofern R1 ausgeschlossen werden kann [94].
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2.2.1 Entwicklung der Farbstoffsolarzellen
Die Entwicklung der DSSCs begann 1971, als Tributsch und Calvin erstmals
Chlorophyll auf einer Elektrode aus ZnO aufbrachten und deren elektrochemische
Eigenschaften untersuchten [64]. Es zeigte sich, dass angeregte Chlorophyllmoleküle
einen Elektronenfluss in das Leitungsband der Halbleiterelektrode erzeugen. In
Gegenwart eines geeigneten reduzierenden Elektrolyts wird der Elektronenfluss
verstärkt und das Chlorophyll regeneriert. 1976 konnten Tsubomura et al. zeigen,
dass ausschließlich direkt auf der Elektrode adsorbierter Farbstoff zum Photostrom
beiträgt, während dickere Farbstoffschichten elektrisch isolierend und negativ
auf die Effizienz wirken [111]. Tsubomura et al. nutzten gesinterte Scheiben aus
ZnO, deren Porosität durch das Ausgangspulver und das Sinterregime variiert
wurde, als Elektrode. Durch die gesteigerte spezifische Oberfläche der porösen
Elektroden konnte mehr Farbstoff als monomolekulare Schicht adsorbiert und
folglich höhere Photostrome erzeugt werden. Weiterhin konnte festgestellt werden,
dass Elektrolyte aus I–/I –3 die besten Ergebnisse liefert.
Weitere Verbesserungen wurden 1988 von Grätzel et. al erreicht, indem polykris-
talline Anatasfilme mit hoher spezifischer Oberfläche zur Adsorption rutheniumhal-
tiger Farbstoffe eingesetzt wurden [112,113]. Unter monochromatischer Bestrahlung
wurden Wirkungsgrade von bis zu 12 % und unter polychromatischer Bestrahlung
von 1,2 % erreicht. Bedingt durch die vergleichsweise niedrigen Wirkungsgrade
beschäftigten sich zunächst nur wenige Arbeitsgruppen mit DSSCs. Dies änderte
sich 1991 mit der vielzitierten Veröffentlichung von O’Regan und Grätzel, in der
Wirkungsgrade von bis zu 7,1 % unter simuliertem Sonnenlicht erzielt werden
konnten. Im Vergleich zu vorherigen Arbeiten konnte die spezifische Oberfläche
deutlich gesteigert werden, da als Photoanode eine nur 10 µm dicke mesoporöse
Schicht aus Anatasnanopartikeln auf leitfähigem Glas aufgebracht wurde [14].
Im Laufe der weiteren Entwicklung wurden an allen Komponenten der Farb-
stoffsolarzelle Optimierungen durchgeführt, um den Wirkungsgrad und die Lang-
zeitstabilität zu steigern. Im Bereich der Photoanode waren dies insbesondere eine
Sperrschicht aus TiO2 auf der TCO-Schicht, eine Streuschicht in der Photoanode
und eine dünne Beschichtung aus TiO2 auf den Nanopartikeln. Die Sperrschicht
wurde zuerst von Ito et al. eingesetzt und verhindert die zuvor erwähnte Rückre-
aktion R1 [114]. Sie besteht aus einer etwa 50 nm dicken, kompakten Schicht aus
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TiO2 und wird beispielsweise über Tauchverfahren in TiCl4 hergestellt [99,115]. Die
Streuschicht dient der Steigerung der Absorption im langwelligen Bereich von
600 nm bis 800 nm, indem durch Streuung an größeren Partikeln die optische
Weglänge in der Schicht gesteigert wird [116]. Barbé et al. untersuchten den Einfluss
der Streuung an 300 nm bis 400 nm großen Partikeln und konnten eine gesteigerte
Absorption im roten Spektralbereich nachweisen [117]. Ferber und Luther führten
erste Modellrechnungen zu Einzelschichten aus Nanopartikeln und größeren Parti-
keln durch [116]. Optimiert wurde dabei das Mischungsverhältnis und die Größe der
Streupartikel [116]. Rothenberger et al. erweiterten die Modellrechnung zu einem
Zweischichtsystem, welches aus einer Schicht aus Nanopartikeln und einer Streu-
schicht aus größeren Partikeln bestand, und führten erste praktische Versuche
durch [118]. Nazeeruddin et al. entwickelten ein Verfahren zur Nachbehandlung
der gesinterten Photoanode mit TiCl4, wodurch eine 1 nm dicke Schicht aus TiO2
auf den zusammengesinterten Nanopartikeln entsteht [99,119]. Diese Behandlung
steigert den Wirkungsgrad, indem die Schicht die Berührungsflächen zwischen den
Nanopartikeln vergrößert und somit den Elektronentransport in der Photoanode
verbessert, obwohl die Oberfläche der Photoanode abnimmt [117].
Abbildung 2.8: Chemische Struktur der Farbstoffe N3 und N719 nach Ardo und
Meyer [120].
Die am häufigsten eingesetzten und am intensivsten untersuchten Farbstoffe
für DSSCs sind Rutheniumkomplexe. Neben diesen wurden auch andere Metall-
komplexe, Porphyrine, Phthalocyanin und organische Farbstoffe untersucht [99].
Metallkomplexe bestehen aus einem Zentralion und verschiedenen Liganden, von
denen mindestens einer eine Ankergruppe aufweisen muss, um die Bindung und den
Elektronenübergang zum Halbleiter zu gewährleisten [99]. Die Liganden sind typi-
scherweise Bipyridine oder Terpyridine, deren photophysikalischen Eigenschaften
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durch Substitutionen angepasst werden können [120]. Die am häufigsten einge-
setzten Rutheniumkompelxe weisen eine Struktur entsprechend cis-Ru(LL)2X2
auf, wobei LL einem bipyridinartigen Ligand und X einem nichtchromophori-
schen Ligand entspricht (Abbildung 2.8). Der am frühesten entdeckte und heute
noch verwendete Farbstoff ist der von Nazeeruddin et al. entwickelte N3 (Ab-
bildung 2.8a) [119]. Bei diesem Farbstoff entspricht LL = 4,4’-Dicarbonsäure-2,2’-
Bipyridin und X = SCN– [119]. Der Farbstoff N719 (Abbildung 2.8b) ist das Dian-
ionensalz des N3 mit Tetrabutylammonium (TBA+) als Gegenion, er wurde von
der gleichen Gruppe entwickelt [121] und zeichnet sich durch höhere Wirkungsgrade
gegenüber N3 aus [122].
Auf I–/I –3 basierende Elektrolyte wurden schon 1991 von O’Regan und Grätzel
eingesetzt und sind auch heute eine Standardkomponente in DSSCs, da sie eine
schnelle Regenerierung des Farbstoffs und niedrige Rekombinationsraten ermög-
lichen [14,123]. Allerdings kann das flüchtige I– aus der Zelle entweichen, wodurch
die Langzeitstabilität vermindert wird [124]. Daher sind wichtige Forschungsschwer-
punkte im Bereich der Elektrolyte die Feststoff- und quasi-Feststoffelektrolyte
sowie ionische Flüssigkeiten [103,123,125,126].
2.2.2 Flexible Farbstoffsolarzellen
Das am häufigsten verwendete Substratmaterial ist starres TCO-Glas. Aller-
dings werden in der Literatur verschiedene Ansätze verfolgt, um flexible DSSCs
herzustellen. Diese basieren häufig entweder auf Glasfasergeweben [11,127], Metall-
drähten [30,128–130] oder Polymer- [17,131] bzw. Metallfolien [132,133]. Ein Ziel ist es
hierbei, Solarzellen in Kleidungsstücke und Textilien zu integrieren, um mobile
Elektronikgeräte mit Energie zu versorgen ohne dabei auf schwere Zusatzakkus
angewiesen zu sein [30]. Kong et al. beschichteten 200 µm dicke Kupferdrähte bzw.
250 µm dicke Eisendrähte nasschemisch mit ZnO und erreichten Wirkungsgrade
von 0,1 % bzw. 0,31 % [30]. Eine galvanisch aufgebrachte Zwischenschicht aus Zn
führte zu eine Steigerung des Wirkungsgrades auf 0,84 % bzw. 1,31 %, was mit
einem verbesserten Ladungsträgerübergang erklärt wird (s. Abbildung 2.9a) [30].
Liu et al. stellten mittels Druckverfahren flexible DSSCs als Schichtsystem auf
Glasfasergeweben her, nutzten dafür einen Feststoffelektrolyt und erzielten Wir-
kungsgrade von 0,4 % (s. Abbildung 2.9b) [11]. Li et al beschichteten Netze aus
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rostfreiem Stahl nasschemisch mit Zn2SnO4 bzw. ZnO und erreichten Wirkungs-
grade von 2,30 % bzw. 2,71 % [128,129]. Als Gegenelektrode wurde Platinblech ver-
wendet. Song et al. stellten durch Kombination von nasschemischer Synthese
und Elektrospinnen flexible Photoanoden aus Carbonanotubes und Nanorods aus
TiO2 bzw. magnesiumdotiertem TiO2 her. Die Zellen wurden mit Polymerfolien
aus Polyethylenterephthalat (PET) abgeschlossen und erzielten Wirkungsgrade
von 4,18 % bzw. 3,90 % (s. Abbildung 2.9c) [17,131]. Gao et al. sowie Zhang et al.
stellten Dünnschichten aus ZnO mittels nasschemischer Synthese auf Zn-Folie




















Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau verschiedener flexibler DSSCs aus der Literatur
in Form von (a) beschichteten Metalldrähten [30], (b) gedruckten Schichtsystemen auf
Glasfasergeweben [11] und (c) Nanorods auf PET-Folien [17].
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3 Experimentelle Durchführung
3.1 Aufbau der PLD-Anlage
Zur Beschichtung aller hergestellten Proben wurde die in Abbildung 3.1 abge-
bildete PLD-Anlage verwendet. Die Anlage besteht aus einer Edelstahlvakuum-
kammer, welche durch eine Turbomolekularpumpe (Turbovac 151 C, Oerlikon
Leybold Vacuum, Deutschland) mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe (Trivac
B D4B, Oerlikon Leybold Vacuum, Deutschland) evakuiert werden kann. Als
Hintergrund- bzw. Arbeitsgase stehen Sauerstoff (2.5, Linde, Deutschland) und
Stickstoff (5.0, Linde, Deutschland) zur Verfügung, deren Volumenstrom durch
einen Nadelventilverteiler regulierbar ist. Zur Kontrolle des Gasdrucks dient ein
Weitbereichsvakuummeter mit Pirani- und Bayard-Alpert-Messsystem (Atmion
Compact, Vacom, Deutschland), welches zur Vermeidung vor Verunreinigungen
während der Beschichtung mit einem Schieberventil (Mini UHV gate valve Series
010 DN40, VAT Vakuumventile AG, Schweiz) von der Kammer getrennt werden
kann.
In der Kammer befinden sich die Haltevorrichtungen für Substrat und Target.
Aus Abbildung 3.1 wird deutlich, dass das Substrat durch einen kontinuierlich
gepumpten CO2-Laser beheizt werden kann. Der Substrathalter aus Aluminium
verfügt zur Absorptionssteigerung über eine eloxierte Absorptionsfläche auf der
Rückseite und zur Temperaturkontrolle über eine Sackbohrung an der Mantelfläche
zur Aufnahme eines Thermoelements. Ein PID-Regler (UR3274S1, Wachendorff,
Deutschland) steuert auf Basis der Temperatur an der Mantelfläche die Gasentla-
dung des CO2-Lasers.
Auf der gegenüberliegenden Seite der Kammer befindet sich die rotierbare
Targethaltevorrichtung. Durch ein ZnSe-Fenster wird der gepulste CO2-Laserstrahl
in die Kammer eingekoppelt, welcher zuvor durch eine Scannereinheit ausgelenkt
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der PLD-Anlage einschließlich der Laser für
die Targetablation und die Substratheizung.
und durch eine F-Theta-Linse aus ZnSe fokussiert wurde. Die Scannereinheit
wird über ein oszillierendes Analogsignal angesteuert und lenkt ausschließlich
um die Nullposition der Spiegel aus. Daher wird zudem eine Targetrotation
verwendet, da durch die Überlagerung aus Rotation und Strahlungsauslenkung ein
gleichmäßigerer Abtrag des Targets erreicht werden kann. Der Abstand zwischen
Targetoberfläche und Substratoberfläche war, soweit nicht anders erwähnt, auf
45 mm eingestellt.
Der gütegeschaltete CO2-Laser wurde von Staupendahl [134,135] sowie Krämer [136]
detailliert beschrieben. Er zeichnet sich dadurch aus, dass die auf den Güteschalter
wirkende Strahlungsleistung deutlich geringer ist, als die im restlichen Resona-
tor vorliegende. Dies ermöglicht prinzipiell höhere mittlere Ausgangsleistungen
Tabelle 3.1: Typische Strahlungsparameter des verwendeten Lasers.
Pumpenergiezufuhr kontinuierlich gepulst
Pulsfolgefrequenz der Gasentladung fG - 200 Hz
Pulsdauer der Gasentladung τG - 1 ms
Pulsfolgefrequenz der gütegeschalteten Pulse fQ 770 Hz 16 000 Hz
Pulsdauer der gütegeschalteten Pulse τQ 300 ns 300 ns
Mittlere Leistung P 7 W 15 W
Pulsspitzenleistung P̂ 15 kW 20 - 30 kW
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Abbildung 3.2: Aufbau des Diagnosezweigs:
(A) Laser, (B) Strahlteiler mit R ≈ 0,03, (C) NaCl-Strahlteiler mit R ≈ 0,08,
(D) GeAu-Detektor, (E) Atomsäulendetektor und (F) kalorimetrischer Detektor.
im Vergleich zu konventionell gütegeschalteten CO2-Lasern. In Tabelle 3.1 wer-
den typische Strahlungsparameter des Lasers mit kontinuierlicher bzw. gepuls-
ter Pumpenergiezufuhr aufgelistet. Eine Kontrolle der mittleren Leistung, der
Pulsfolgefrequenz, der Pulsform und der Pulsspitzenleistung wurde vor jedem
Beschichtungsprozess vorgenommen. Dazu dienen ein kalorimetrischer Detektor
(Powermax 500A, Molectron, USA) zur Messung der mittleren Leistung sowie zwei
schnelle Detektoren mit verschiedenen Zeitkonstanten. Der GeAu-Detektor dient
durch seine niedrige Zeitkonstante und der daraus folgenden hohen Flankensteil-
heit zur exakten Bestimmung der Form eines Einzelimpulses. Im Gegensatz dazu
bildet der Atomsäulendetektor (KLM 1000, FEHA, Deutschland) durch seine hö-
here Zeitkonstante Impulszüge auf dem verwendeten Digitaloszilloskop (Tekscope
THS710 Std, Tektronix, USA) besser ab, da zu kurze Signale auf diesem nicht
korrekt abgebildet werden. Zur Aufnahme der Impulse wurde ein PC-kompatibles
Digitaloszilloskop (Picoscope 2205, Tektronix, USA) verwendet.
3.2 Charakterisierung der Strahlungsquelle
Aus vorherigen Untersuchungen ergab sich, dass bei der Verwendung von gepuls-
ter Pumpenergiezufuhr im Gegensatz zur kontinuierlichen Pumpenergiezufuhr
Laserstrahlungsimpulse mit höherer Pulsspitzenleistung und sowohl kürzeren als
auch niedrigeren Impulsschwänzen generiert werden [136]. Es ist davon auszugehen,
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dass Laserstrahlungsimpulse mit hoher Spitzenleistung besser dazu geeignet sind,
Material zu verdampfen und in den Plasmazustand zu überführen als solche mit
niedriger Spitzenleistung und vergrößertem Impulsschwanz, da somit beispielswei-
se Wärmeleitungseffekte verringert werden können. Außerdem zeigte sich im Fall
der gepulsten Pumpenergiezufuhr eine deutlich größere Plasmafackel als im Fall
der kontinuierlichen Pumpenergiezufuhr. Daher wurde im Folgenden stets mit
gepulster Pumpenergiezufuhr gearbeitet. Zur Analyse der Impulsform und zur
Gewährleistung möglichst konstanter Abscheidebedingungen wurde der zeitliche
Leistungsverlauf der Laserstrahlungsimpulse vor jeder Beschichtung aufgenommen
und während der Beschichtung kontinuierlich überwacht.




























Abbildung 3.3: Typische gütegeschaltete Strahlungsimpulse, die mit gepulster Pump-
energiezufuhr erzeugt wurden. Der Impulszug wurde mit einem Atomsäulendetektor
und der Einzelimpuls mit einem schnellen GeAu-Detektor aufgenommen.
In Abbildung 3.3 ist für gepulst gepumpte Energiezufuhr beispielhaft ein Im-
pulszug (a) und ein Einzelimpuls (b) gezeigt. Es ist erkennbar, dass äquidistante
Impulse variabler Höhe entstehen, deren Einhüllende mit der typischen Impuls-
form eines CO2-Lasers vergleichbar ist. Der Abstand zwischen den einzelnen
Impulszügen liegt bei 5 ms, wenn die Gasentladung mit 200 Hz gepulst wird. Der
gezeigte Einzelimpuls ist durch eine hohe Flankensteilheit und einen sehr niedrigen
etwa 2,5 µs langen Impulsschwanz charakterisiert. Die Dauer des Pulsschwanzes
korreliert mit der Öffnungsdauer der Chopperscheibe und deutet auf eine nicht
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vollständig abgebaute Besetzungsinversion hin. Die Änderung der Signalhöhe
zwischen beiden Abbildungen ist durch den Detektorwechsel bedingt.
3.3 Herstellung der Targets
Zinkoxidtargets mit einem Durchmesser von 24 mm und einer Dicke von 1,5 mm
wurden mittels konventionellem Sintern aus Zinkoxidpulver (Grillo, Deutschland)
in einem Hochtemperaturofen (Kanthal-AB, AsturSinter S.L., Spanien) hergestellt.
Dazu wurden etwa 25 g Rohpulver mit einer Reinheit von >99,99 % uniaxial bei
einem Druck von 14 MPa vorverdichtet (15 Ton KBr Press, PerkinElmer, USA),
bei 130 MPa kaltisostatisch nachverdichtet (Model No 11-400, AsturSinter S.L.,
Spanien) und bei 1200 °C für 2 h bei einer Aufheizrate von 3 K/ min gesintert.
Die so hergestellten Zylinder wurden mittels Bandsäge (MBS 240/E, Proxxon,
Luxemburg) auf Maß geschnitten. Die relative Dichte der Proben wurde nach dem
Archimedischen Prinzip (LA120S, Sartorius, Deutschland) bestimmt und lag bei
99,7 ± 0,7 %.
3.4 Herstellung der Dünnschichten
Bei der Erzeugung der Dünnschichten musste zwischen den verschiedenen verwen-
deten Substratmaterialien unterschieden werden und dabei insbesondere zwischen
starren und flexiblen Substraten. Die verwendeten starren Substrate waren po-
lierter Edelstahl (Dicke 1 mm, Oberflächenrauheit Ra≤10 nm), einkristalline Sili-
ziumwafer (Dicke 180 µm) und TCO-Glas (Dicke 3 mm, Flächenwiederstand 8 ω,
TCO30-8, Solaronix, Schweiz). Die verwendeten flexiblen Substrate waren Koh-
lenstofffasergewebe (Faserdurchmesser 7 µm, Leinwandbindung 200 g/m2, PAN-
Faser [137], Torayca T300J, Toray, Japan) und daraus entnommene Einzelfasern.
3.4.1 Beschichtung starrer Substrate
Edelstahl und Siliziumwafer Substrate aus poliertem Edelstahl und Silizium-
wafern wurden ausschließlich gleichzeitig beschichtet, da sie zur Optimierung und
Analyse der Schichtbildung eingesetzt wurden. Die chemische Zusammensetzung
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und Kristallstruktur der hergestellten Schichten wurde mithilfe der Siliziumsub-
strate untersucht, während Stahlsubstrate zur morphologischen Untersuchung
dienten. Zur Vorbereitung wurden Edelstahlbleche mittels CO2-Laser (SM1500P,
FEHA Lasertec, Deutschland) in quadratische Proben mit einer Kantenlänge von
10 mm und Siliziumwafer mittels Femtosekundenlaser (JenLas D2.fs, Jenoptik,
Deutschland) in quadratische Proben mit einer Kantenlänge von 12 mm zuge-
schnitten. Direkt vor der Beschichtung wurden beide Proben für 10 min in Aceton
(≥99,5 %, zur Synthese, Carl Roth GmbH, Deutschland) im Ultraschallbad (Sonor-
ex RK31, Bandelin, Deutschland) gereinigt, anschließend in 2-Propanol (≥99,5 %,
zur Synthese, Carl Roth GmbH, Deutschland) vom Aceton befreit, mit Druckluft
getrocknet und in den Substrathalter (Abbildung 3.4a) eingebaut. Der bestückte
Substrathalter wurde, um etwaige Kontaminationen auf der Substratoberfläche
möglichst gering zu halten, ohne Verzögerung in der entsprechenden Aufnahme in
der PLD-Anlage montiert, das Thermoelement am Halter fixiert und die Anlage
auf einen Basisdruck von 1 · 10−3 Pa evakuiert. Nachdem der Basisdruck erreicht
war, wurde der Substrathalter mithilfe der zuvor erwähnten Lasersubstratheizung
erhitzt, falls nicht bei Raumtemperatur beschichtet werden sollte. Die hierzu
genutzte Laserleistung lag im Bereich von 100 W. Nachdem der Substrathalter
die gewünschte Temperatur erreicht hatte, wurde 10 min gewartet, um eine gleich-
mäßige Temperaturverteilung im Halter und im Substrat zu gewährleisten. Dass
die gewählte Zeitdauer ausreichend hoch ist, wurde experimentell überprüft. Falls
während der Beschichtung ein Hintergrundgas verwendet werden sollte, wurde
dieses im Anschluss eingeleitet und dessen Druck mittels Nadelventilen einge-
stellt. Da es insbesondere bei Beschichtungen mit Zinkoxid zu Problemen mit
dem Druckmessgerät kam, wurde dieses vor dem Start der Beschichtung durch
ein UHV-Gate von der Beschichtungskammer abgekoppelt. Nach dem Start der
Beschichtung wurde der ordnungsgemäße Verlauf der Beschichtung visuell anhand
der Plasmafackel kontrolliert und bei Bedarf die Fokuslage auf dem Target nach-
justiert. Zu leichten Änderungen der Fokuslage konnte es kommen, da das Target
durch den Beschichtungsprozess abgetragen wurde. Weiterhin wurde während
der Beschichtung stets die Substrattemperatur überwacht und bei Abweichungen
vom Sollwert nachgeregelt. Nach dem Ablauf der zuvor festgelegten Pulsanzahl,
wurde der Prozess gestoppt, die Substratheizung abgeschaltet und die Hinter-
grundgaszufuhr beendet. Nach etwa 30 min wurde das Pumpensystem abgeschaltet
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und die Beschichtungsanlage mit Stickstoff gefüllt, sodass die beschichteten Pro-
ben entnommen werden konnten. Nachfolgende Wärmebehandlungen wurden im
Laborofen (LM-312.27, Linn High Therm, Deutschland) durchgeführt.
Si St
(a) Substrathalter für Silizium (Si) und Edel-
stahl (St)
(b) Substrathalter für TCO-Glas
Abbildung 3.4: Substrathalter für starre Substrate.
TCO-Glas Substrate aus TCO-Glas wurden beschichtet, um die prinzipielle
Tauglichkeit der hergestellten Schichten zur Verwendung als Photoanode in Farb-
stoffsolarzellen zu untersuchen. Die TCO-Glasplatte wurde durch anritzen und
brechen in quadratische Proben mit einer Kantenlänge von 25 mm zerkleinert.
Die Vorbereitungen zur Beschichtung waren die gleichen wie bei anderen starren
Substraten mit der Ausnahme, dass ein entsprechend angepasster Substrathalter
verwendet werden musste (Abbildung 3.4b). Der Halter ist so konzipiert, dass auf
den Proben eine Fläche von 19 x 23 mm beschichtet wird und ein ausreichend
großer unbeschichteter Bereich für Kontaktierung frei bleibt. Um die Temperatur
auf der Glasoberfläche zu kontrollieren und da eine vergleichsweise einfache Mes-
sung durch Bohrung eines Sackloches (wie bei Edelstahl) nicht zielführend war,
wurde die Oberflächentemperatur anhand Leitfähigkeitsänderung der TCO-Schicht
bestimmt. Hierzu wurde eine Probe mit zwei vakuumfesten Kabeln kontaktiert und
zunächst die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Probentemperatur bestimmt.
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Anschließend konnte anhand der Leitfähigkeit die Oberflächentemperatur unter
Vakuum gemessen werden. Hierbei zeigte sich, dass die Fläche des Probenhalters,
welcher mit der Glasrückseite in Kontakt war, poliert werden musste, um einen
optimalen Wärmeübergang auf das Glas zu erzielen. Zur Beschichtung wurde wie
zuvor beschrieben vorgegangen.
3.4.2 Beschichtung flexibler Substrate
Abbildung 3.5: Substrathalter für Kohlenstofffasergewebe.
Kohlenstofffasergewebe Kohlenstofffasergewebe wurde beschichtet, um die Ei-
genschaften der Dünnschichten auf Kohlenstofffasern und starren Substraten zu
vergleichen. Hierzu wurden aus Kohlenstofffasergewebe quadratische Stücke mit
einer Kantenlänge von etwa 30 mm ausgeschnitten und mithilfe von Dokumen-
tenklemmen zwischen zwei Stahlringe geklemmt. So fixiert wurden die Kohlen-
stofffasern für 12 h in Aceton entschlichtet und anschließend im Trockenschrank
bei 50 °C für 1 h getrocknet. Die Entfernung der herstellungsbedingten Schlichte
war erforderlich, da diese unter Vakuum und bei erhöhten Temperaturen während
der Beschichtung abdampfen könnte und zudem eine undefinierte Zwischenschicht
darstellen würde. Nach der Reinigung wurde die Probe in den Substrathalter
(Abbildung 3.5) eingebaut und wie bei der Beschichtung starrer Substrate ohne
Verzögerung in die Beschichtungsanlage eingebaut. Der Beschichtungsprozess lief
wie zuvor beschrieben ab. Da eine direkte Kontrolle der Substrattemperatur wie
Friedrich-Schiller-Universität Jena Dissertation André Krämer
3 Experimentelle Durchführung 34
bei starren Substraten bei flexiblen Substraten nicht möglich war, wurde die
Temperatur nach der Beschichtung indirekt über die entstandene Kristallstruktur
verifiziert (s. Abschnitt A.3).
(a) Substrathalter für Kohlenstofffasern (0°) (b) Substrathalter für Kohlenstofffasern (60°)
RahmenHilfsvorrichtung
(c) Einspannvorrichtung für Kohlenstofffasern mit fixierten Kohlenstofffasern
Abbildung 3.6: Substrathalter für einzelne Kohlenstofffasern.
Kohlenstofffasern Einzelne Kohlenstofffasern wurden beschichtet, um deren
Eignung als flexible Photoanode in textilen Farbstoffsolarzellen zu evaluieren.
Wichtig war hierbei, dass die Fasern von allen Seiten gleichmäßig beschichtet
wurden, da ansonsten an unbeschichteten Bereichen Kurzschlüsse auftreten würden.
Um dies umzusetzen, war eine dreistufige Beschichtung notwendig, bei der die
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Beschichtungsrichtung jeweils um 120° gedreht wurde. Ein Drehen um lediglich
180° hätte, wie Abbildung 3.7 verdeutlicht, unbeschichtete Bereiche zur Folge
gehabt. Um dies zu gewährleisten, musste ein spezieller Faserhalter konstruiert
werden, welcher die Fasern so haltert, dass sie von allen Richtungen beschichtet,
aber dennoch während der Beschichtung temperiert werden konnten.
Abbildung 3.7: Schematische Darstellung beschichteter Kohlenstofffasern im Quer-
schnitt, die verdeutlicht, dass eine Drehung um 120° notwendig ist, um die Faser rundum
zu beschichten.
Zur Beschichtung der einzelnen Fasern wurde zunächst ein Strang Kohlen-
stofffasern aus einem Stück Kohlenstofffasergewebe gezogen, an einem Ende mit
einer Dokumentenklemme zwischen zwei Keramikplättchen geklemmt, für 12 h
in Aceton entschlichtet und anschließend im Trockenschrank bei 50 °C für 1 h
getrocknet. Neben den zuvor genannten Gründen erleichterte das Entfernen der
Schlichte die Handhabbarkeit in den folgenden Arbeitsschritten. Zur Aufnahme
der Fasern diente eine Halterung aus zwei identischen Rahmen mit polierten,
planparallelen Auflageflächen. Einer der beiden Rahmen wurde in eine Hilfs-
vorrichtung (s. Abbildung 3.6c) gelegt, welche zur parallelen Anordnung von
zehn Fasern an beiden Seiten elf Stifte enthielt. Auf die Hilfsvorrichtung wurde
an beide Enden doppelseitiger Klebefilm geklebt, der die Fasern während des
Einspannens fixierte. Aus dem entschlichteten Faserbündel wurde jeweils eine
Faser entnommen und auf der Hilfsvorrichtung positioniert. Nach dem Fixieren
von zehn Fasern wurde an beide Außenkanten parallel zu den anderen Fasern
jeweils eine Faser fixiert, da anderenfalls das spätere Anziehen der Schrauben
eine Verbiegung der planparallelen Flächen zur Folge hätte. Zur Kontrolle, ob alle
zwölf Fasern unbeschädigt und korrekt ausgerichtet waren, wurde ein optisches
Mikroskop (VH-Z100, Keyence, Deutschland) verwendet. Anschließend wurde
der zweite Rahmen vorsichtig aufgelegt und mit vier Schrauben und Muttern
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befestigt. Die Klebeverbindung zwischen Fasern und Klebefilm wurde mit eini-
gen Tropfen 2-Propanol gelöst, der Rahmen langsam aus der Hilfsvorrichtung
entnommen und in der entsprechende Aufnahme in der PLD-Anlage montiert.
Zur Umsetzung der Drehung um 120° stehen zwei verschiedene Aufnahmen zur
Verfügung. Die Aufnahmen unterscheiden sich durch die Ausrichtung der Heiz-
fläche, welche mit den Fasern in Kontakt ist. Bei einer der beiden Aufnahmen
ist der Winkel zwischen Oberflächennormale des Targets und der Heizfläche 0°
(s. Abbildung 3.6a) und bei der anderen 60° (s. Abbildung 3.6b). Für den ersten
Beschichtungsschritt wurde die erstgenannte Aufnahme verwendet und vor dem
zweiten Beschichtungsschritt ausgewechselt. Vor dem dritten Beschichtungsschritt
musste der Rahmen um 180° um die Oberflächennormale der Heizfläche rotiert
werden, da so die bisher unbeschichtete Faserseite von der Plasmafackel erreicht
werden konnte. Der Beschichtungsprozess lief wie zuvor beschrieben ab. Beim
Füllen der Vakuumkammer mit Stickstoff musste ein reduzierter Gasstrom genutzt
werden, um Kräfte auf die Faser zu vermeiden. Die so beschichteten Fasern hatten
eine Länge von 40 mm mit jeweils 5 mm unbeschichteten Bereich an den Enden,
welcher durch die Halteflächen bedingt und für die Kontaktierung benötigt war.
Die im weiteren Verlauf der Arbeit eingesetzte Kohlenstoffzwischenschicht wurde
auf in der Einspannvorrichtung befestigten Fasern aufgedampft. Dazu wurde eine
modifizierte Sputteranlage (Sputter Coater S150B, Edwards, England) genutzt,
welche zum Aufdampfen von Kohlenstoff einen rußgetränkten Baumwollfaden
verdampft. Die Bedampfung wurde beidseitig unter einem Druck von etwa 1 Pa
durchgeführt.
3.5 Charakterisierung der Dünnschichten
3.5.1 Bestimmung der Schichtdicke
Die Schichtdicke wurde mit einem Profilometer (Pneumo Form TalySurf Series
2, Taylor-Hobson, USA) auf polierten Stahlsubstraten gemessen. Abbildung 3.8
zeigt den Messweg des Profilometers, welcher durch den unbeschichteten Bereich
läuft. Dieser wurde durch einen Steg im Substrathalter erzeugt und diente dazu
Messfehler zu vermeiden. Lag beispielsweise eine Formabweichung des Substrates
durch das Polieren vor und man maß von Kante zu Kante der Schicht, war
Friedrich-Schiller-Universität Jena Dissertation André Krämer
3 Experimentelle Durchführung 37
eine genaue Bestimmung der Schichtdicke nicht möglich. Aus den gewonnenen
Ergebnissen wurden Rückschlüsse auf die Wachstumsrate gezogen und für folgende
Experimente die Pulsanzahl auf die gewünschte Schichtdicke angepasst.
Abbildung 3.8: Beschichtetes Stahlsubstrat mit markiertem Profilometermessweg.
3.5.2 Untersuchung der Kristallstruktur
Röntgenbeugung Die Kristallstruktur wurde mittels XRD in Bragg-Brentano-
Anordnung an beschichteten Substraten aus Silizium, TCO-Glas und Kohlen-
stofffasergewebe durchgeführt. Das verwendete Röntgendiffraktometer (D8 DIS-
COVER, Bruker, USA) nutzt Cu-Kα-Strahlung (λ = 1,540 56 Å), ist mit einem
Flächendetektor (VANTEK-500, Bruker, USA) ausgestattet und wurde bei ei-
ner Beschleunigungsspannung von 40 kV und einem Strom von 40 mA betrieben.
Edelstahlsubstrate konnten aufgrund auftretender Röntgenfluoreszenz am Eisen
nicht vermessen werden. Jede Messung wurde in zwei überlappenden Winkel-
bereichen von 16° bis 48° und von 42° bis 74° durchgeführt und anschließend
zusammengefügt. Da die Schichtdicke vergleichsweise gering war, wurden hohe
Messzeiten (1 Stunde/Probe) genutzt. Weiterhin wurde die Probe während der
Messung rotiert und mit einer Amplitude von 0,5 mm oszilliert, um die Intensität
der Hintergrundsignale des einkristallinen Siliziums zwischen den verschiedenen
Proben vergleichbar zu halten. Zur Berechnung der Kristallitgröße Dhkl wurde
die Scherrer-Gleichung (3.1) verwendet und K = 0,9 angenommen [138,139]. Hierin
ist Bhkl die Halbwertsbreite des gemessenen Reflexes im Bogenmaß abzüglich
der Geräteverbreiterung und θ die Position des gemessenen Reflexes. Die Geräte-
verbreiterung wurde anhand eines LaB6-Standards (Alfa Aesar, USA) am (111)
Signal bei 37,44° bestimmt (JCPDF 34-0427). Da das Röntgendiffraktometer von
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Bruker nicht dauerhaft zur Verfügung stand, wurden einige Messungen an einem
weiteren Diffraktometer (MiniFlex 600, Rigaku, Japan) durchgeführt. Es wurde
ebenfalls mit Cu-Kα-Strahlung gearbeitet und ein Detektor vom Typ D/Tex Ultra
eingesetzt. Die Beschleunigungsspannung betrug 40 kV, der Strom 15 mA, die
Scangeschwindigkeit 0,5 °/ min, die Schrittweite 0,02° und der Messbereich 16°
bis 66°. Zur Sicherstellung der Vergleichbarkeit wurden zwei bereits gemessene
Proben mit diesem Diffraktometer erneut gemessen. Zur quantitativen Analyse
wurde die Rietveld-Methode unter Verwendung der Software MAUD eingesetzt.
Dhkl =
K · λ
Bhkl · cos θ
(3.1)
Ramanspektroskopie Messungen mittels Ramanspektroskopie (Senterra, Bru-
ker, USA) wurden hauptsächlich bei Dünnschichten aus TiO2 auf Kohlenstofffasern
durchgeführt, welche als Vorversuche für die Beschichtungen mit ZnO angesehen
werden können. Wie im Anhang beschrieben (s. Abschnitt A.3) konnte hierüber
nachgewiesen werden, dass die Substrattemperatur im angestrebten Bereich lag.
Außerdem ermöglicht die Ramanspektroskopie durch die Kombination aus Mikro-
skop und Spektrometer eine schnelle Überprüfung der vollständigen Beschichtung
bei Fasern. Die eingesetzte Strahlungsquelle des Ramanspektroskops emittiert eine
Wellenlänge von 532 nm mit einer Strahlungsleistung von 20 mW. Für alle Mes-
sungen wurde ein Objektiv mit 50x-Vergrößerung genutzt. Auf starren Substraten
betrug die Messzeit 60 s, um ein rauscharmes Spektrogramm zu erzeugen. Auf
Kohlenstofffasern musste die Messzeit auf 1 s reduziert werden, da eine thermische
Beeinflussung der Schicht aufgrund von absorbierter Laserstrahlung ausgeschlossen
werden sollte [24].
3.5.3 Untersuchung der Schichtmorphologie
Die Morphologie der erzeugten Schichten wurde mittels REM (Sigma VP, Zeiss,
Deutschland; S440i, Leica, Deutschland) hauptsächlich auf Stahlsubstraten und
TCO-Glas untersucht, da keine zusätzliche leitfähige Beschichtung notwendig war.
Zur Auswertung der Größenverteilung der Oberflächenstrukturen wurden diese
mittels der Software AxioVision (Zeiss, Deutschland) ausgezählt. Dazu wurden
mehrere elektronenmikroskopische Aufnahmen einer Probe bei gleicher Vergrö-
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ßerung genutzt und der Durchmesser von mindestens 200 Strukturen bestimmt.
Querschnittsaufnahmen der Schicht bzw. beschichteter Kohlenstofffasern wur-
den an einem REM (Auriga 60, Zeiss, Deutschland) erstellt, welches mit einem
Modul zur Erzeugung fokussierter Ionenstrahlen zum präzisen Trennen verfügte.
Kohlenstofffasern wurden dazu freistehend präpariert, im beschichteten Bereich
vollständig durchtrennt und der Querschnitt aufgenommen. Schichten auf starren
Substraten wurden keilförmig abgetragen. Vor der Präparation mittels FIB wurden
die Proben mit Gold besputtert (Sputter Coater S150B, Edwards, England), um
Aufladungen und ungewollten Abtrag zu verhindern. Um die Belastbarkeit der
Schicht zu prüfen, wurden beschichtete Kohlenstofffasern um einen Stahlzylinder
mit einem Durchmesser von 1 mm gewickelt und anschließend im REM auf Risse
und Abplatzungen untersucht.
Zusätzlich zum REM wurde die Oberfläche mit einem AFM (NanoWizard 4,
JPK, Deutschland) untersucht. Die Aufnahmen wurden von den entsprechend
beschichteten Stahlsubstraten im contact mode mit einem SNL-B Cantilever
(Bruker, USA) und einer Kraft im Bereich von 9 nN bis 17 nN sowie der Auflösung
von 1024 px · 1024 px erstellt. Die gemessenen Rauheitswerte wurden einerseits
für die zweidimensionale Rauheit Ra durch mehrere Profilschnitte parallel zur
Bewegungsrichtung des Cantilevers und andererseits für die dreidimensionale
Rauheit Sa mittels der Software Mountains 6 (Digitalsurf, Frankreich) ermittelt.
3.5.4 Charakterisierung des elektrischen Kontakts zwischen
Schicht und Substrat
Da der elektrische Kontakt zwischen Substrat und Schicht bei der Verwendung als
Photoanode eine entscheidende Rolle spielt, wurde dieser im Fall von beschichteten
TCO-Glas und Kohlenstofffasern mit einer Source Measure Unit (SMU)(B2901A,
Agilent Technologies, USA) untersucht. Um zwischen Schicht und Kupferdrähten
einen ohmschen Kontakt zu erzeugen, wurde eine Nickelleitpaste verwendet. Im
Fall des beschichteten TCO-Glases wurden Kontaktierungen sowohl auf dem
beschichteten als auch dem unbeschichteten Bereich vorgenommen. Beschichtete
Einzelfasern wurden mit doppelseitigem Klebeband auf einem Objektträger fixiert
und sowohl im beschichteten Bereich an mehreren äquidistanten Punkten als
auch an jeweils beiden unbeschichteten Enden kontaktiert. Zur Messung wurde
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Sense und Force der SMU miteinander verbunden und anschließend mit dem
Sense am Kupferdraht angeklemmt. Die Messung wurde im Bereich von −2 V bis
2 V mit mittlerer Geschwindigkeit sowohl mit ansteigender Spannung als auch in
Gegenrichtung mit fallender Spannung durchgeführt.
3.5.5 Optische Charakterisierung
Die Transmission beschichteter TCO-Glasproben sowie die Bandlücke der erzeug-
ten Dünnschicht wurde im UV-VIS-Spektrometer (Lambda 35, Perkin Elmer,
USA) mit einer Integrationssphäre (Labsphere RSA-PE-20) bestimmt. Hierzu
wurden zunächst eine unbeschichtete Probe als Referenz und anschließend die zu
untersuchenden Proben in einem Wellenlängenbereich von 350 nm bis 700 nm mit
einer Auflösung von ±0,1 nm vermessen.
3.6 Herstellung und Charakterisierung der
Farbstoffsolarzellen
3.6.1 Herstellung der Farbstoffsolarzellen
Um die Eignung der erzeugten Dünnschichten als Photoanode für Farbstoffso-
larzellen zu überprüfen, wurden sowohl aus beschichteten Kohlenstofffasern als
auch aus beschichteten TCO-Glasproben Testzellen hergestellt. Die auf TCO-Glas
basierenden Zellen dienten als Referenz und zum Vergleich mit Literaturwerten,
da zu den auf Kohlenstofffasern basierenden Zellen keine vergleichbare Literatur
vorlag.
TCO-Glas Beschichtete TCO-Glasproben wurden im Dunkeln für 2 h in einer
0,3 mmol/l ethanolbasierten Farbstofflösung (N719, Solaronix, Schweiz) mit ei-
ner Farbstoffschicht versehen. Überschüssiger Farbstoff wurde anschließend mit
Ethanol abgespült. Die Gegenelektroden wurden mit zwei Löchern versehen und
mittels Sputtern und anschließendem Tempern bei 500 °C für 30 min mit Platin
beschichtet. Photoanode und Gegenelektrode wurden mit einer 25 µm dicken
Surlynfolie (Meltonix 1170-25, Solaronix, Schweiz) durch eine Wärmebehandlung
bei 80 °C dicht miteinander verbunden. Durch die zuvor erzeugten Löcher wurde
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der so entstandene Hohlraum mit dem Iodid/Triiodid-Elektrolyt (Iodolyte Z-100,
Solaronix, Schweiz) befüllt. Die Löcher wurden versiegelt und Kontakte mit Sil-
berleitpaste angeklebt. Soweit nicht anders beschrieben, war die aktive Fläche
A = 0,25 cm2.
Kohlenstofffasern Beschichtete Kohlenstofffasern wurden, wie zuvor bei TCO-
Glasproben beschrieben, mit Farbstoff versehen. Das nicht zum Kontaktieren
benötigte unbeschichtete Ende wurde entfernt und die Faser in eine Glaskapil-
lare mit einem Innendurchmesser von 1 mm gegeben. Als Gegenelektrode wurde
ein Platindraht eingeführt, die Kapillare mit Elektrolyt gefüllt und versiegelt.
Kohlenstofffaser und Platindraht wurden mit Silberleitpaste kontaktiert. Eine
schematische Darstellung ist in Abbildung 3.9 gezeigt.




Abbildung 3.9: Schematische Darstellung einer DSSC aus einer mit ZnO beschichteten
Kohlenstofffaser.
3.6.2 Charakterisierung der Farbstoffsolarzellen
Von allen hergestellten Farbstoffsolarzellen wurden zur Charakterisierung Strom-
Spannungskurven mit einer SMU (Keithley 2400, Tektronix, USA) aufgenommen.
Dazu wurde an die Solarzellen eine externe Spannung angelegt und der erzeugte
Photostrom gemessen. Während der Messung wurden sie mit einem Solarsimulator
(Sun 2000, Abet Technologies, USA) von Licht mit einem sonnenähnlichem Spek-
trum (AM 1.5) und einer Bestrahlungsstärke von 1000 W/m2 beleuchtet. Vor der
Messung wurde der Solarsimulator mittels einer Referenzsolarzelle aus Silizium
kalibriert. Die externe Quanteneffizienz (incident photon to current conversion ef-
ficieny, IPCE) wurde mit einem Messsystem zur Bestimmung der IPCE (PVE300,
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Bentham, Vereinigtes Königreich) gemessen. Hierbei wurde die Probe mit mono-
chromatisiertem Licht einer Xenonlampe bestrahlt und der erzeugte Photostrom
in Abhängigkeit der Wellenlänge bestimmt. Vor der Messung wurde ebenfalls
eine Kalibrierung mittels Referenzzelle durchgeführt. Zur genaueren Analyse des
Einflusses der Photoanode wurde bei ausgewählten Proben eine Messung mit-
tels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) an einer elektrochemischen
Messstation (Autolab PGSTAT302N mit FRA32M, Metrohm, Schweiz) durchge-
führt. Die Messung fand in einem Frequenzbereich von 0,1 Hz bis 10 · 105 Hz bei
einer Amplitude von 10 mV statt. Weiterführende theoretische Grundlagen zur
Charakterisierung von DSSC sind in Abschnitt A.2 zu finden.
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4 Ergebnisse
4.1 Herstellung von ZnO-Dünnschichten
An dieser Stelle soll zunächst das Schichtwachstum anhand der Charakterisierung
von ZnO-Schichten auf starren Substraten untersucht werden. Dabei liegt der
Schwerpunkt auf den Einflüssen von Substrattemperatur TS und Sauerstoffdruck
pOx auf die Kristallstruktur und die Morphologie der Schichten. Außerdem soll
untersucht werden, inwieweit eine nachträgliche Wärmebehandlung bei Raum-
temperatur hergestellte Schichten verändert und welchen Einfluss der Abstand
zwischen Target und Substrat hat, da beide Parameter im späteren Verlauf der Ar-
beit relevant werden. Abschließend wird der Einfluss anderer Substratmaterialien
überprüft, da diese für die Herstellung von DSSCs bedeutend sind.
4.1.1 Einfluss der Substrattemperatur
Ein entscheidender Parameter während der Dünnschichtherstellung ist die Sub-
strattemperatur, da durch diese Diffusionsprozesse in der Schicht gesteuert werden
können. Abbildung 4.1 und Abbildung A.2 zeigen den Einfluss der Substrat-
temperatur auf die Kristallstruktur der erzeugten Dünnschicht bei ansonsten
gleichbleibenden Parametern. In den Diffraktogrammen im Anhang wurde im
Gegensatz zu allen anderen Diffraktogrammen der Untergrund nicht entfernt, um
zusätzliche Informationen zu amorphen Anteilen in der Schicht zu erhalten. In
den Abbildungen sind ZnO zuzuordnende Kristallebenen mit Millerschen Indizes
versehen. Es ist erkennbar, dass unabhängig von der Substrattemperatur stets ZnO
als Zinkit in der Wurtzit-Struktur gebildet wird, die Höhe und die Verhältnisse
der Signale zueinander jedoch variieren.
Bei 20 °C entsteht ZnO ohne Ausbildung einer Vorzugsrichtung. Weiterhin ist im
Bereich von 31° bis 38° zu beobachten, dass die Kurven zwischen den Signalen die
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Abbildung 4.1: Diffraktogramme von ZnO-Schichten, die den Einfluss der Substrat-
temperatur auf die Kristallinität bei einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa zeigen. Die
Markierungen mit Millerschen Indizes entsprechen ZnO nach JCPDF 36-1451. Die mit
Zn markierten Signale entsprechen Zink nach JCPDF 04-0831 und die mit Si entsprechen
Silizium nach Hwang [140].
Nulllinie nicht erreichen. Neben ZnO können Signale beobachtet werden, welche
sich Zink zuordnen lassen. Die beiden deutlichsten Signale sind bei 43° und 39°
zu finden, während die weniger intensiven Signale nur schwach erkennbar oder
von anderen Signalen überlagert sind. Eine Steigerung der Substrattemperatur
auf 60 °C führt zu einer Reduzierung der Höhe aller Signale, insbesondere de-
rer des Zinks. Weiterhin ändert sich das Höhenverhältnis der ZnO-Signale. Das
(002) Signal, welches der kristallographischen c-Achse zugeordnet wird, ist im
Vergleich zu den beiden benachbarten Signalen stärker ausgeprägt als bei einer
Schichtherstellung bei 20 °C. Eine schrittweise Erhöhung der Substrattemperatur
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Abbildung 4.2: Kristallitgröße in Abhängigkeit der Substrattemperatur. Die Be-
rechnung erfolgte mittels Scherrer-Gleichung basierend auf den (002) Signalen aus
Abbildung 4.1.
führt ab 100 °C zum Verschwinden von Signalen, die Zink zugeordnet werden
können. Weiterhin ist im Temperaturbereich von 100 °C bis 300 °C einerseits ein
generelles Ansteigen der Signalhöhe zu beobachten und andererseits weisen alle
(002) Signale eine höhere Intensität als die Nachbarsignale (100) und (101) auf.
Eine Steigerung der Substrattemperatur auf 400 °C führt zu einer weiteren Er-
höhung des (002) Signals, während die Intensität der anderen Signale konstant
bleibt oder sogar abnimmt. Bei einer Substrattemperatur von 500 °C ist das (002)
Signal zwar weiterhin stärker als die Nachbarsignale, jedoch im Vergleich zur
bei 400 °C hergestellten Schicht sowohl absolut als auch relativ zu den Nachbar-
signalen schwächer ausgeprägt. Die mit „Si“ markierten Signale stammen vom
Siliziumsubstrat. Der in Abbildung A.2 enthaltene amorphe Untergrund wird
ebenfalls von der Substrattemperatur beeinflusst. Bei einer Substrattemperatur
von 20 °C ist über den gesamten 2Θ-Bereich ein konstanter Untergrund vorhanden.
Bei höheren Substrattemperaturen ist im Bereich niedriger 2Θ ein Untergrund zu
sehen, welcher mit zunehmenden 2Θ-Werten abnimmt.
In Abbildung 4.2 ist die mittels Scherrer-Gleichung berechnete Kristallitgröße
der hergestellten ZnO-Dünnschichten in Abhängigkeit der Substrattemperatur
dargestellt. Es ist erkennbar, dass mit steigender Substrattemperatur bis zu einem
Minimum bei 200 °C eine Verkleinerung der Kristallitgröße messbar ist und diese
danach wieder zunimmt. Bei der Messung der Halbwertsbreite bei 20 °C und 60 °C
ist der amorphe Untergrund im Bereich von 31° bis 38° problematisch, da somit








Abbildung 4.3: REM-Aufnahmen von ZnO-Schichten, die bei Substrattemperaturen
von (a) 20 °C, (b) 60 °C, (c) 100 °C, (d) 200 °C, (e) 300 °C und (f) 400 °C und einem
Sauerstoffdruck von 0,5 Pa hergestellt wurden.
der Ansatz des Signals nicht eindeutig festgelegt werden kann und dadurch die
berechnete Kristallitgröße stark schwankt.
Betrachtet man die Morphologie der zuvor beschriebenen Schichten in Ab-
bildung 4.3 und 4.4 so fällt eine Abhängigkeit von der Temperatur auf. Die
Größenverteilung der entstandenen Oberflächenstrukturen ist in Abbildung 4.5
als Boxplot dargestellt. Die bei 20 °C und 60 °C hergestellten Schichten zeigen
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Abbildung 4.4: AFM-Aufnahmen von ZnO-Schichten, die bei Substrattemperatu-
ren von (a) 100 °C, (b) 200 °C, (c) 300 °C, (d) 400 °C und einem Sauerstoffdruck von
0,5 Pa hergestellt wurden. Die gezeigten Aufnahmen entsprechen einer Probenfläche
von 10 µm × 10 µm.
eine stark zerklüftete Oberfläche mit kugelförmigen Strukturen. Aus dem Boxplot
wird ersichtlich, dass deren Größenverteilung einen größeren Bereich überspannt,
wobei von 20 °C zu 60 °C eine sinkende Tendenz bei allen Kennwerten ersichtlich
ist. Zusätzlich können bei einer Substrattemperatur von 20 °C kleine plättchen-
förmige Strukturen beobachtet werden, auf welche später genauer eingegangen
wird. Sobald die Substrattemperatur 100 °C erreicht, wandelt sich die zerklüftete
Oberfläche zu einer ebeneren. Es sind Strukturen vorhanden, welche denen ähneln,
die bei niedrigeren Temperaturen entstehen. Die Größe dieser Strukturen ist im
Mittel kleiner als bei niedrigeren oder höheren Substrattemperaturen, jedoch
sind einige Ausreißer zu erkennen. Im Temperaturbereich von 200 °C bis 400 °C
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Abbildung 4.5: Größenverteilung der Oberflächenstrukturen aus Abbildung 4.3 in
Abhängigkeit von der Substrattemperatur. Die Daten basieren auf Abmessungen von
REM-Aufnahmen mit jeweils mindestens 200 Datenpunkten. Die Länge der Antennen
ist durch den 1,5-fachen Interquartilsabstand definiert.
ändert sich die Morphologie erneut. Die Strukturgröße steigt an und aus den zuvor
runden Formen mit leicht angeraut wirkender Oberfläche werden glatter wirkende
Strukturen, an denen teilweise gerade Kanten erkennbar sind. Das Aussehen der
Oberfläche kann nun als facettierte Strukturierung im Submikrometermaßstab
beschrieben werden. Die AFM-Aufnahmen und insbesondere die darauf basie-
















Abbildung 4.6: Abhängigkeit der Schichtrauheit Ra und Sa von der Substrattempera-
tur bei einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa.
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Abbildung 4.7: REM-Aufnahmen des Querschnitts von ZnO-Schichten, die bei einer
Substrattemperatur von (a) 20 °C, (b, c) 100 °C bzw. (d, e) 400 °C und einem Sauer-
stoffdruck von 0,5 Pa abgeschieden wurden. Die weiße gestrichelte Linie markiert den
Übergang zwischen Substrat und ZnO, die Pfeile in (e) kolumnare Strukturen.
renden arithmetischen Rauheitswerte der Schichten Ra und Sa in Abbildung 4.6
bestätigen den visuellen Eindruck, dass mit steigender Temperatur die Rauheit
zunimmt. Dies zeigt sich in Abbildung 4.4 beispielsweise daran, dass in Teilab-
bildung a mehr Bereiche ähnlicher Höhe mit einigen wenigen hervorragenden
Partikeln vorhanden sind als in Teilabbildung c und d, bei denen mehr Bereiche
größerer Signale vorhanden sind. Der große Höhenbereich in Teilabbildung c wird
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Abbildung 4.8: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Substrattemperatur bei einem
Sauerstoffdruck von 0,5 Pa.
durch einen überdurchschnittlich großen Partikel hervorgerufen. Die waagerechten
Linien in den Abbildungen sind Messartefakte des AFM.
In Abbildung 4.7 sind Querschnittsaufnahmen von Schichten, die bei Substrat-
temperaturen von 20 °C, 100 °C und 400 °C hergestellt wurden, abgebildet, weil
bei diesen Temperaturen ein Wechsel der Morphologie erkennbar war. Da die
Proben mit Gold besputtert wurden, ist auf deren Oberfläche eine helle Schicht
sichtbar. Die in Abbildung 4.7a dargestellte, bei 20 °C abgeschiedene Schicht zeigt
im Querschnitt eine Morphologie, die von den bei höheren Temperaturen erzeugten
Schichten (4.7b-e) verschieden ist. Die Schicht ist mit etwa 3 µm dicker als die
anderen Schichten und zeigt eine ausgeprägte Porosität. Die in Abbildung 4.3a
erkennbare Zerklüftung der Oberfläche ist hier nicht zu sehen. Allerdings muss
beachtet werden, dass es auch in der Draufsicht weniger stark zerklüftete Bereiche
gibt. Generell kann die Oberfläche der bei 20 °C und 60 °C abgeschiedenen Schich-
ten im Vergleich zu den bei höheren Temperaturen hergestellten Schichten als
inhomogener beschrieben werden. Vergleicht man die Morphologie der bei 100 °C
und 400 °C abgeschiedenen Schichten, so fallen einige Unterschiede auf. Bei der
niedrigeren Temperatur ist die Schichtdicke im gesamten Bildbereich (4.7b) nahezu
konstant, während es bei der höheren Temperatur (4.7d) zu deutlichen Schwan-
kungen kommt. Unter höheren Vergrößerungen (4.7e) sind bei 400 °C kolumnare
Strukturen mit pfeilen markiert, die nicht als FIB-Artefakte einzustufen sind. FIB-
Artefakte entstehen an unebenen Oberflächen durch einen verschieden starken
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Abtrag und zeichnen sich durch senkrechte Linien im Bild aus. Bei niedrigeren
Temperaturen (4.7c) sind keine kolumnaren Strukturen erkennbar.
In Abbildung 4.8 ist die Abhängigkeit der Schichtdicke von der Substrattempe-
ratur dargestellt. Aus der Abbildung geht hervor, dass bei 20 °C (3650 ± 643 nm)
und bei 60 °C (2033 ± 204 nm) dickere Schichten entstehen als bei höheren Tem-
peraturen und die Schichtdicke stärker schwankt. Im Bereich von 100 °C bis
500 °C ist die Schichtdicke annähernd unabhängig von der Substrattemperatur
und liegt im Bereich um 300 nm. Bei 500 °C fällt sie auf etwa 170 nm ab. Ihre
Standardabweichung ist ab 100 °C geringer als für niedrigere Temperaturen.
4.1.2 Einfluss des Sauerstoffdrucks
In Abbildung 4.9 ist der Einfluss des Sauerstoffdrucks auf das Wachstumsver-
halten der erzeugten ZnO-Dünnschichten bei Substrattemperaturen von 300 °C
und 400 °C gezeigt. Um den Einfluss der Schichtdicke, welche mit dem Sauerstoff-
druck variiert, auszugleichen, wurden die Kurven auf das (002) Signal normiert.
Zusätzlich wurden vom Substrat stammende Siliziumsignale entfernt. Bei einer
Substrattemperatur von 400 °C hat der Sauerstoffdruck keinen Einfluss auf das
Intensitätsverhältnis der Signale von (002) zu (100) bzw. (101). Sowohl bei er-
höhtem als auch bei verringertem Sauerstoffdruck gibt es ein intensives (002)
Signal neben kleineren (100) und (101) Signalen. Wird die Substrattemperatur auf
300 °C reduziert, beeinflusst der Sauerstoffdruck die Signalverhältnisse. Bei einem
Druck von 0,1 Pa ähnelt die Kurve den zuvor beschriebenen, das Verhältnis von
(002) zu (101) wird jedoch kleiner. Bei Sauerstoffdrücken von 0,5 Pa und 1,0 Pa
ist die Intensität der (002) und (101) Signale annähernd gleich. Der Einfluss des
Sauerstoffdrucks auf die Schichtmorphologie ist mittels REM-Aufnahmen in Ab-
bildung 4.10 gezeigt. Die bei niedrigerem Druck (0,1 Pa) abgeschiedenen Schichten
(a,b) sowie die bei erhöhtem Druck und 300 °C abgeschiedene Schicht (c) unter-
scheiden sich auch morphologisch nicht von denen bei 0,5 Pa hergestellten Proben
(4.3a und b). Eine Änderung der Morphologie tritt auf, wenn der Sauerstoffdruck
bei 1,0 Pa und die Substrattemperatur bei 400 °C (4.10d) liegen, obwohl in diesem
Fall keine Änderung der Kristallstruktur beobachtet werden kann. Die Schichtdi-
cke wird bei einem Sauerstoffdruck von 1,0 Pa auf 50 ± 10 nm bzw. 78 ± 18 nm
bei Substrattemperaturen von 300 °C bzw. 400 °C reduziert. Eine Verringerung
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Abbildung 4.9: Diffraktogramme von ZnO-Schichten, die den Einfluss des Sauerstoff-
drucks auf das Wachstumsverhalten bei Substrattemperaturen von 300 °C und 400 °C
zeigen. Alle Kurven wurden auf das (002) Signal normiert. Die Markierungen mit
Millerschen Indizes entsprechen ZnO nach JCPDF 36-1451. Vom Substrat stammende
Signale wurden entfernt.
des Sauerstoffdruck auf 0,1 Pa zeigt mit 200 ± 30 nm bzw. 360 ± 52 nm keinen
deutlichen Einfluss.
In Abbildung 4.11 sind Diffraktogramme von Schichten gezeigt, die bei einer
Substrattemperatur von 20 °C und verschiedenen Sauerstoffdrücken abgeschieden
wurden. Bei allen drei Diffraktogrammen sind die Verhältnisse von (002) zu (100)
bzw. (101) gleich. Die Signale, welche Zn zugeordnet werden können, zeigen bei
0,5 Pa und 1,0 Pa nur geringe Unterschiede. Bei einem Druck von 0,1 Pa kommt es
zur Erhöhung des Signals bei 43,2° und zwei weitere Signale bei 39° und 54,3° wer-
den sichtbar. Aus den Diffraktogrammen ergeben sich mittels Rietveld-Methode die
Zinkanteile von (43,29 ± 1,21) ma%, (26,88 ± 1,37) ma% und (28,65 ± 1,20) ma%
für Sauerstoffdrücke von 0,1 Pa, 0,5 Pa und 1,0 Pa. Die Abweichungen der berech-













Abbildung 4.10: REM-Aufnahmen von ZnO-Schichten, die bei Sauerstoffdrücken von
(a, b) 0,1 Pa bzw. (c, d) 1,0 Pa und Substrattemperaturen von (a, c) 300 °C bzw. (b, d)
400 °C hergestellt wurden.
neten von den gemessenen Diffraktogrammen, die als weighted profile R-factor
(Rwp) bezeichnet werden, liegen zwischen 6 % und 9 %. Die gemessene Schichtdicke
beträgt 2850 ± 76 nm bzw. 1017 ± 109 nm bei Sauerstoffdrücken von 0,1 Pa bzw.
1,0 Pa.
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Abbildung 4.11: Diffraktogramme von ZnO-Schichten, die den Einfluss des Sauerstoff-
drucks auf das Wachstumsverhalten bei Raumtemperatur zeigen. Alle Kurven wurden
auf das (101) Signal normiert. Die Markierungen mit Millerschen Indizes entsprechen
ZnO nach JCPDF 36-1451. Die mit Zn markierten Signale entsprechen Zink nach
JCPDF 04-0831. Vom Substrat stammende Signale wurden entfernt. Die gezeigten
Diffraktogramme wurden am Diffraktometer MiniFlex 600 aufgenommen.
4.1.3 Einfluss einer Wärmebehandlung
Aus Abbildung 4.1 geht hervor, dass bei einer Substrattemperatur von 20 °C neben
ZnO auch Zink in der Dünnschicht gebildet wird. In Abbildung 4.12 wird gezeigt,
wie eine Dünnschicht auf eine anschließende Wärmebehandlung bei TWB = 400 °C
unter Luftatmosphäre für 1 h reagiert. Es ist erkennbar, dass die Intensität aller
Signale durch die Wärmebehandlung zunimmt und die Kurve im Bereich von 31°
bis 38° nach der Wärmebehandlung die Nulllinie berührt. Alle Signale zeigen nach
der Wärmebehandlung neben einer höheren Intensität auch eine Abnahme der
Signalbreite. Die Signale des Zinks verschwinden durch die Wärmebehandlung
nicht.
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Abbildung 4.12: Diffraktogramme von ZnO-Schichten, die die Auswirkung einer Wär-
mebehandlung von 1 h bei 400 °C unter Luftatmosphäre bei Atmosphärendruck auf
eine ZnO-Schicht zeigen, die bei einer Substrattemperatur von 20 °C und einem Sauer-
stoffdruck von 0,5 Pa abgeschieden wurde. Die Markierungen mit Millerschen Indizes
entsprechen ZnO nach JCPDF 36-1451. Die mit Zn markierten Signale entsprechen
Zink nach JCPDF 04-0831 und die mit Si entsprechen Silizium nach Hwang [140].
Abbildung 4.13 zeigt die Morphologie der ZnO-Schichten, die bei einer Sub-
strattemperatur von 20 °C und einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa abgeschieden
wurden, bei einer höheren Vergrößerung als Abbildung 4.3 und die Auswirkungen
der zuvor beschriebenen Wärmebehandlung. Vergleicht man die Morphologie in
geringerer Vergrößerung vor (a) und nach (c) der Wärmebehandlung lässt sich
nach der Wärmebehandlung die Bildung von nadelförmigen Strukturen auf der
Oberfläche beobachten. Unter der höheren Vergrößerung erkennt man, dass die
gesamte Oberfläche vor der Wärmebehandlung (b) von kleinen Plättchen bedeckt
ist. Nach Auszählung von 300 Stichproben ergab sich eine Länge der Plättchen
von 33,6 ± 7,8 nm und eine Breite von 9,9 ± 1,9 nm. Nach der Wärmebehandlung
(d) sind die zuvor sichtbaren Plättchen nicht mehr vorhanden. Diese Schicht un-
terscheidet sich dennoch von einer bei 400 °C gewachsenen Schicht, da dort keine
derartige Struktur vorhanden ist (s. Abbildung 4.3f). Die nadelförmigen Struktu-
ren wachsen ausgehend von der Schichtoberfläche ohne erkennbare systematische
Ausrichtung.








Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen von ZnO-Schichten, die bei einer Substrattempera-
tur von (a, b) 20 °C und einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa abgeschieden bzw. (c, d) einer
zusätzlichen Wärmebehandlung für 1 h bei 400 °C unter Luftatmosphäre unterzogen
wurden.
4.1.4 Einfluss des Abstands zwischen Target und Substrat
Wie aus Abschnitt 3.4.2 und Abbildung 3.6b hervorgeht, ist zur allseitigen Be-
schichtung der Fasern eine Einspannung der Fasern im Halter unter einem Winkel
von 60° notwendig. Dadurch hat jede Faser während Beschichtungsschritt zwei
und drei einen anderen Abstand zur Plasmafackel. Die Abstandsdifferenz ∆dA der
äußeren beiden Fasern von der Mittenlage, welche der üblichen Substratposition
entsprach, berechnet sich aus
∆dA =
1
2 · nF · dF · sin 60° ≈ 4 mm (4.1)
mit der Faseranzahl nF = 10 und dem Abstand der einzelnen Fasern dF = 1 mm.
Um den Einfluss dieser Abstandsvariation zu untersuchen, wurden Beschichtungen
auf starren Substraten mit vergrößertem und verkleinertem Abstand zwischen Tar-
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Abbildung 4.14: Auswirkung einer Änderung des Abstands zwischen Target- und
Substratoberfläche ∆dTS auf die Kristallstruktur der Dünnschichten. Die Notation
in der Abbildung bezieht sich auf den bei anderen Versuchen eingestellten Abstand
von dTS = 45 mm. Die Beschichtungen wurden bei TS = 400 °C und pOx = 0,5 Pa
durchgeführt. Alle Kurven wurden auf das (002) Signal normiert. Die Markierungen mit
Millerschen Indizes entsprechen ZnO nach JCPDF 36-1451. Vom Substrat stammende
Signale wurden entfernt.
get und Substrat dTS durchgeführt. In Abbildung 4.14 sind die Auswirkungen der
Abstandsänderungen auf die Kristallstruktur der Dünnschichten gezeigt. Aus den
Diffraktogrammen wird ersichtlich, dass eine Vergrößerung des Abstands keinen
Einfluss auf das Signalverhältnis von (002) zu (100) bzw. (101) hat, während eine
Verringerung des Abstands das Signalverhältnis reduziert. Ein deutlicher Einfluss
des Abstands auf die Morphologie der Schicht kann in den REM-Aufnahmen in
Abbildung 4.15 nicht beobachtet werden. Messungen der Schichtdicke zeigten,
dass sich die Dicke bei vergrößertem Abstand auf 153 ± 30 nm reduziert und bei
verkleinertem Abstand auf 505 ± 64 nm erhöht.




Abbildung 4.15: REM-Aufnahmen von ZnO-Schichten, die mit (a) vergrößertem
∆dTS = 4 mm bzw. (b) verkleinertem Abstand ∆dTS = −4 mm bei einer Substrattem-
peratur von 400 °C und einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa hergestellt wurden.
4.1.5 Einfluss des Substratmaterials
Vor der Herstellung von DSSCs sollte zunächst der Einfluss des Substratmaterials
und der zugehörigen Substrathalter auf das Schichtwachstum untersucht werden.
Dies ist insbesondere in Hinblick auf die Substrattemperatur relevant, da die
Substratgeometrie einen Einfluss auf den Wärmeübergang hat.
Abbildung 4.16: REM-Aufnahme einer ZnO-Schicht auf TCO-Glas, die bei einer
Substrattemperatur von 400 °C und einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa abgeschieden
wurde.
Die REM-Aufnahme in Abbildung 4.16 zeigt eine ZnO-Dünnschicht auf TCO-
Glas und bestätigt, dass die Morphologie vom Substrat nicht beeinflusst wird.
In Abbildung 4.17 sind Diffraktogramme von ZnO-Schichten auf TCO-Glas bei
verschiedenen Substrattemperaturen gezeigt. Die oberste Kurve zeigt das Diffrak-
togramm einer Schicht, welche bei den üblichen Einstellung für eine Substrattem-
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Abbildung 4.17: Diffraktogramme von ZnO-Schichten auf TCO-Glas, die den Einfluss
der Substrattemperatur auf die Kristallinität bei einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa zeigen.
Die Markierungen mit Millerschen Indizes entsprechen ZnO nach JCPDF 36-1451. Die
mit Zn markierten Signale entsprechen Zink nach JCPDF 04-0831 und die mit SnO2
entsprechen Zinndioxid (TCO-Glas) nach JCPDF 41-1445.
peratur von 100 °C abgeschieden wurde. Neben den SnO-Signalen des Substrats
und denen des Zinkoxids sind auch Zn-Signale zu finden. Außerdem wirkte die
Glasprobe leicht verspiegelt. Um zu überprüfen, ob die geplante Substrattempera-
tur erreicht war, wurde die Substrattemperatur anhand der temperaturabhängigen
elektrischen Leitfähigkeit der TCO-Schicht vermessen. Hierbei stellte sich einer-
seits heraus, dass die Substrathalterfläche, welche Kontakt zum TCO-Glas hat,
plan und poliert sein muss, um einen guten Wärmeübergang zu gewährleisten.
Anderseits zeigte sich, dass die eingestellte Substrattemperatur etwa 25 K unter
der Temperatur der Substratoberfläche liegt. Basierend auf diesen Erkenntnissen
wurden Beschichtungen bei 100 °C und 400 °C durchgeführt und mit Abbildung 4.1
vergleichbare Ergebnisse erhalten. Auch auf dem TCO-Glas werden bei der höheren
Substrattemperatur intensivere Signale gemessen, allerdings ergibt sich bei 400 °C
keine so deutliche Bevorzugung der (002) Ebene wie auf dem Siliziumsubstrat.
Das Diffraktogramm eines bei 400 °C mit ZnO beschichteten Kohlenstofffaser-
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Abbildung 4.18: Diffraktogramm einer ZnO-Schicht auf Kohlenstofffasergewebe, die
bei einer Substrattemperatur von 400 °C und einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa ab-
geschieden wurde. Die Markierungen mit Millerschen Indizes entsprechen ZnO nach
JCPDF 36-1451. Die mit C markierten Signale entsprechen dem Kohlenstofffasergewebe
nach Lee et al. [141].
gewebes ist in Abbildung 4.18 gezeigt. Neben den Signalen des ZnO sind zwei
den Kohlenstofffasern zuordenbare Signale zu sehen [141]. Ähnlich wie beim TCO-
Glas ist auch hier das Verhältnis von (002) zu (100) und (101) nicht so stark
ausgeprägt, wie auf den Siliziumsubstraten. Dass die eingestellte Substrattempe-
ratur erreicht wurde, konnte nicht wie bei starren Substraten durch direkte oder
indirekte Temperaturmessungen kontrolliert werden. Daher wurde auf vorherige
Arbeiten zu Beschichtungen mit TiO2 zurückgegriffen, die bestätigten, dass die
Kohlenstofffasern im verwendeten Halter eine Temperatur von 400 °C erreichen [24].
Dies wird detailliert im Anhang in Abschnitt A.3 beschrieben.
4.2 Charakterisierung von Farbstoffsolarzellen auf
TCO-Glas
Im Abschnitt 4.1 wurde untersucht, welchen Einfluss die Beschichtungsparameter
auf die Eigenschaften der hergestellten ZnO-Dünnschichten haben. Dabei zeigte
sich, dass die beiden einflussreichsten Parameter der Sauerstoffdruck und die
Substrattemperatur sind. Insbesondere die Kombination von einer Substrattem-
peratur von 400 °C und einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa erzeugte Schichten mit
hoher Kristallinität, einer Vorzugsorientierung in Richtung der c-Achse und einer
homogenen Oberflächenmorphologie. Bei einer Substrattemperatur von 100 °C
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und einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa bildeten sich Schichten, die weniger kristal-
lin sind und auch keine deutlich ausgeprägte Vorzugsorientierung zeigen, jedoch
auch eine homogene Oberflächenmorphologie aufweisen. In beiden Fällen liegt die
erzeugte Schichtdicke bei etwa 300 nm und die berechnete Kristallitgröße bei etwa
60 nm.


















TS = 400 °C
Abbildung 4.19: Transmissionsspektren von TCO-Glas mit ZnO-Schichten, welche
bei einer Substrattemperatur von 100 °C bzw. 400 °C hergestellt wurden.
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Abbildung 4.20: Photovoltaische Charakterisierung von DSSCs mit N719 als Farbstoff
deren Photoanoden aus ZnO-Schichten bestehen, die bei Substrattemperaturen von
100 °C bzw. 400 °C auf TCO-Substraten abgeschieden wurden: (a) Stromdichte in
Abhängigkeit der Spannung und (b) Quanteneffizienzsmessung.





Abbildung 4.21: Nyquist-Plot (Imaginärteil Z ′′ als Funktion des Realteils Z ′ der
komplexen Impedanz Z) einer elektrochemischen Impedanzspektroskopiemessung der
bei TS = 100 °C bzw. 400 °C hergestellten Photoanoden. Die Symbole entsprechen den
einzelnen Messpunkten und die Linien einem Fit, welcher auf der rechts gezeigten
Ersatzschaltung basiert.
Als erster Schritt sollte die generelle Eignung der ZnO-Dünnschichten als Photo-
anode geprüft werden. Bevor aus den Photoanoden DSSCs hergestellt wurden, fand
eine Messung des Transmissionsspektrums statt, deren Ergebnis in Abbildung 4.19
gezeigt ist. Im gesamten Bereich über 380 nm zeigt die bei 400 °C hergestellte
Probe eine höhere Transmission als die Vergleichsprobe. Aus der Integration der
Kurven ergibt sich somit eine um etwa 25 % höhere Transmission. Im Bereich
unter 380 nm sinkt die Transmission abrupt auf annähernd null, während die
Transmission der bei 100 °C hergestellte Probe langsam sinkt aber höhere Werte
beibehält. Aus der Auftragung als Absorptionsspektrum wurden Bandlückenener-
gien bzw. Bandlücken von 3,05 eV bzw. 407 nm für bei 100 °C und 3,22 eV bzw.
Tabelle 4.1: Photovoltaische Parameter der DSSCs auf TCO-Glas mit Zuordnung zu
den jeweiligen Abbildungen (Abb.). In Abschnitt A.2 wird näher auf die theoretischen
Grundlagen der photovoltaischen Parameter eingegangen.
Abb. Farbstoff TS[°C] A[cm2] UL[mV] JK[ mAcm2 ] FF[%] η[%]
4.20a N719 400 0,25 561 0,15 32 0,03
4.20a N719 100 0,25 454 0,07 31 0,01
4.22b N719 400 0,04 479 0,9 32 0,14
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A = 0,04 cm²
Abbildung 4.22: Stromdichte in Abhängigkeit der Spannung von DSSCs mit N719
als Farbstoff. Die Photoanode besteht aus einer ZnO-Schicht, welche bei einer Substrat-
temperatur von 400 °C auf einem TCO-Substrat abgeschieden wurde. Im Vergleich zur
in anderen Messungen verwendeten aktiven Fläche A von 0,25 cm2 wurde eine DSSC
mit kleinerer aktiven Fläche A von 0,04 cm2 hergestellt.
385 nm für bei 400 °C hergestellte Proben ermittelt. Die Bandlückenenergie der
bei hoher Substrattemperatur hergestellten Probe liegt nah am Literaturwert für
ZnO von 3,2 eV [53]. In Abbildung 4.20a sind Stromdichte-Spannungs-Kurven (JU -
Kurven) für DSSCs gezeigt, deren Photoanode bei Substrattemperaturen von
100 °C und 400 °C hergestellt wurden. Generell kann festgestellt werden, dass die
abgeschiedenen ZnO-Schichten als Photoanode eingesetzt werden können. Die
entsprechenden Messwerte sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Aus der JU -
Kurve und wird deutlich, dass bei einer höheren Substrattemperatur sowohl Kurz-
schlussstromdichte JK als auch Leerlaufspannung UL größere Werte annehmen.
In Abbildung 4.20b ist die IPCE beider Zellen aufgetragen. Auch hier zeigt die
bei 400 °C hergestellte Probe eine höhere Effizienz. Der Verlauf beider Kurven
hat bei 520 nm ein Maximum, jedoch schneidet die untere Kurve die x-Achse
bei einer kleineren Wellenlänge. Die Kurvenform ist vergleichbar mit Kurven
anderer Autoren [129,131,142] bzw. dem Absorptionsspektrum von N719 [143]. Zusätz-
lich wurden die gleichen Photoanoden mittels EIS untersucht und die Ergebnisse
als Nyquist-Plot in Abbildung 4.21 dargestellt. In der gezeigten Ersatzschaltung
entsprechen R1 und CPE1 dem Widerstand und der Kapazität der Grenzfläche
zwischen Photoanode, Farbstoff und Elektrolyt und R2 dem Widerstand des
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Substrats und des Messaufbaus. Basierend auf der Ersatzschaltung wurden die
Messpunkte gefittet und die Kennwerte bestimmt. Die Widerstände R1 für die bei
100 °C bzw. 400 °C hergestellten Photoanoden liegen bei 7560 ω bzw. 4483 ω und
die entsprechenden Kapazitäten C1 bei 0,9287 µF und 2,728 µF. R2 ist in beiden
Fällen vernachlässigbar klein.
Abschließend wurde untersucht, wie sich die Größe der aktiven Fläche A auf
die Funktion der DSSCs auswirkt. In Abbildung 4.22 sind JU -Kurven von DSSCs
verschiedener Größe gezeigt, deren Photoanoden bei einer Substrattemperatur
von 400 °C abgeschieden und mit N719 gefärbt wurden. Aus dem Verlauf der
Kurven und den Werten in Tabelle 4.1 geht ein deutlicher Einfluss der aktiven
Fläche hervor. Zwar verringert sich einerseits die Leerlaufspannung geringfügig,
andererseits erhöht sich die Stromdichte auf das Sechsfache, wodurch sich ein
Wirkungsgrad von 0,14 % für die kleinere aktive Fläche ergibt.
4.3 Textile Farbstoffsolarzellen
Nachdem evaluiert wurde, dass eine Substrattemperatur von 400 °C zur Herstel-
lung der Photoanode auf TCO-Glas den höchsten Wirkungsgrad liefert, wurden
einzelne Kohlenstofffasern rundum mit ZnO beschichtet. Um zu prüfen, ob die
dazu entwickelte Vorgehensweise erwartungsgemäß funktioniert, wurden REM-
Aufnahmen in Draufsicht und im Querschnitt erstellt und in Abbildung 4.23
gezeigt. In der Draufsicht (a) zeigt die ZnO-Schicht eine Morphologie, die denen
auf Edelstahlsubstraten gleicht. Bei der Erstellung der Aufnahme wurde geprüft,
ob die Faser vollständig beschichtet ist und keine unbeschichteten Bereiche oder
Abplatzungen vorhanden sind. Im Querschnitt zeigt sich, dass die Faser rundum
eine Schicht homogener Dicke aufweist. Die dunkle Stelle im oberen rechten Teil
der Aufnahme entstand beim Schneiden der Faser mittels FIB. Nach der Morpho-
logieprüfung wurden Testzellen hergestellt und diese im Solarsimulator untersucht.
Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung 4.24 und Tabelle 4.2 gezeigt.
Der Verlauf der JU -Kurve ähnelt denen der auf TCO-Glas hergestellten DSSCs,
jedoch sind die Werte der Leerlaufspannung, der Kurzschlussstromdichte und
daraus resultierend auch des Wirkungsgrades niedriger.
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Abbildung 4.23: REM-Aufnahmen (a) in Draufsicht und (b) im Querschnitt von
ZnO auf einer Kohlenstofffaser, die bei einer Substrattemperatur von 400 °C und einem
Sauerstoffdruck von 0,5 Pa beschichtet wurde.
Als eine mögliche Ursache für die geringere Effizienz der DSSC auf der Kohlen-
stofffaser im Vergleich zum TCO-Glas wurde der elektrische Kontakt zwischen
Substratmaterial und ZnO-Schicht vermutet. In Abbildung 4.27b ist eine Strom-
Spannungs-Kurve (IU -Kurve) (C-ZnO) gezeigt, die den elektrischen Kontakt
zwischen Kohlenstofffaser und ZnO charakterisiert. Der Kurvenverlauf zeigt ein
deutliches Diodenverhalten, welches durch einen Stromfluss nahe null im Sperrbe-
reich und ein Ansteigen des Stroms nach dem Überwinden der Schleusenspannung
im Durchlassbereich charakterisiert ist. Dieses Verhalten wird durch eine Schott-
















Abbildung 4.24: Stromdichte in Abhängigkeit der Spannung einer DSSC, deren
Photoanode aus einer ZnO-Schicht auf einer Kohlenstofffaser besteht.
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Abbildung 4.25: Messung des elektrischen Kontakts zwischen (a) einem Aluminium-
substrat und ZnO sowie (b) einem Titansubstrat und ZnO.
kybarriere hervorgerufen und ist im vorliegenden Fall unerwünscht, da somit
einerseits ein Spannungsabfall hervorgerufen und der durchfließende Strom re-
duziert wird. Wünschenswert wäre eine Ursprungsgerade, welche als ohmscher
Kontakt bezeichnet wird.
Zur Verbesserung der Zelleffizienz wurden verschiedene Lösungsansätze verfolgt.
Einerseits wurden alternative Substratmaterialien und andererseits ein Schichtsys-
tem zur Vermeidung der Schottkybarriere in Betracht gezogen. Aus der Literatur
























Abbildung 4.26: Messung des elektrischen Kontakts zwischen (a) Graphitfolie und
ZnO sowie (b) einer Kohlenstoffschicht auf Glas und ZnO.
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Abbildung 4.27: Messung des elektrischen Kontakts zwischen:
(a) kohlenstoffbeschichteten TCO-Glas und ZnO (TCO-C-ZnO) sowie TCO-Glas und
ZnO (TCO-ZnO)
(b) einer Kohlenstofffaser und einer ZnO-Schicht (C-ZnO), einer Kohlenstofffaser, einer
zinkhaltigen Zwischenschicht und einer ZnO-Schicht (C-Zn-ZnO) sowie einer Kohlen-
stofffaser, einer Zwischenschicht aus Kohlenstoff und einer ZnO-Schicht (C-C-ZnO).
ist bekannt, dass Zinkoxid mit den meisten Metallen eine Schottkybarriere bildet
und nur wenige Ausnahmen vorhanden sind [144]. Sheng et al. zeigten, dass Alumi-
niumdünnschichten auf ZnO-Dünnschichten einen ohmschen Kontakt ausbilden
können [145]. Lee et al. stellten auf ZnO-Dünnschichten einen ohmschen Kontakt
zu Titandünnschichten her und verbesserten diesen durch eine Plasmabehand-
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Abbildung 4.28: REM-Aufnahmen von ZnO auf einer Kohlenstofffaser mit Kohlenstoff-
zwischenschicht, die bei einer Substrattemperatur von 400 °C und einem Sauerstoffdruck
von 0,5 Pa beschichtet wurde.
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Abbildung 4.29: REM-Aufnahmen von ZnO auf einer Kohlenstofffaser mit zinkhaltiger
Zwischenschicht, die bei einer Substrattemperatur von 400 °C und einem Sauerstoffdruck
von 0,5 Pa beschichtet wurde. Die Aufnahmen wurden (a - c) mittels Sekundärelektro-
nendetektor und (d) Rückstreuelektronendetektor aufgenommen.
lung [146]. Daher wurde geprüft, ob es möglich ist, auf Aluminiumsubstraten bzw.
Titansubstraten ZnO-Dünnschichten aufzubringen und einen ohmschen Kontakt
zu erzielen. Abbildung 4.25a zeigt die IU -Kurve, die den Kontakt zwischen dem
Aluminiumsubstrat und der ZnO-Schicht charakterisiert. Abbildung 4.25b zeigt
die entsprechende IU -Kurve für das Titansubstrat. Anhand der Kurvenformen
wird deutlich, dass in beiden Fällen kein ohmscher Kontakt vorliegt. Da zur Cha-
rakterisierung von beschichteten Fasern eine vollständige dreistufige Beschichtung
Tabelle 4.2: Photovoltaische Kennwerte der DSSCs auf Kohlenstofffasern mit Zuord-
nung zu den jeweiligen Abbildungen (Abb.).
Abb. Schichtaufbau UL[mV] JK[ mAcm2 ] FF[%] η[%]
4.24 Faser - ZnO 156 0,035 36 0,0019
4.33a Faser - C - ZnO 118 0,016 33 0,000 64
4.33b Faser - Zn - ZnO 166 0,051 33 0,0028
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Abbildung 4.30: REM-Aufnahmen in Draufsicht von ZnO auf Kohlenstofffasern
(a) mit Kohlenstoffzwischenschicht und (b) mit zinkhaltiger Zwischenschicht, die bei
einer Substrattemperatur von 400 °C und einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa beschichtet
wurden.
notwendig und sehr aufwändig ist, sollten die Untersuchungen zu Schichtsys-
temen auf einem Ersatzsubstrat durchgeführt werden. Hierfür wurde zunächst
Graphitfolie in Betracht gezogen, mit ZnO beschichtet und geprüft, ob der erwar-
tete Diodenverlauf in der IU -Kurve entsteht. Entgegen dieser Erwartung zeigt
Abbildung 4.26a eine Ursprungsgerade. Um zu prüfen, ob dieses Verhalten repro-
duziert werden kann, wurde Glas mit Kohlenstoff bedampft und anschließend eine
Teilfläche mit ZnO beschichtet. Zwischen der Kohlenstoffschicht und dem ZnO
wurde der elektrische Kontakt vermessen und die IU -Kurve in Abbildung 4.26b
gezeigt. Auch hier bildet sich wie zuvor eine Ursprungsgerade aus. Zur weiteren
ba
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Abbildung 4.31: REM-Aufnahmen in Draufsicht von ZnO auf Kohlenstofffasern
(a) mit Kohlenstoffzwischenschicht und (b) mit zinkhaltiger Zwischenschicht, die bei
einer Substrattemperatur von 400 °C und einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa beschichtet
wurden, nach einer Biegebeanspruchung.
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Abbildung 4.32: Diffraktogramme von ZnO-Schichten auf Kohlenstofffasergewebe mit
einer Kohlenstoffzwischenschicht (C-C-ZnO) bzw. mit einer zinkhaltigen Zwischenschicht
(C-Zn-ZnO), die bei einer Substrattemperatur von 400 °C und einem Sauerstoffdruck
von 0,5 Pa abgeschieden wurden. Die Markierungen mit Millerschen Indizes entsprechen
ZnO nach JCPDF 36-1451. Die mit C markierten Signale entsprechen dem Kohlenstoff-
fasergewebe nach Lee et al. [141]. Die mit Zn markierten Signale entsprechen Zink nach
JCPDF 04-0831. Beide Kurven wurden auf das Kohlenstoffsignal bei 25° normiert.
Charakterisierung wurde eine TCO-Glasprobe teilweise mit Kohlenstoff bedampft
und teilweise mit ZnO beschichtet. Die beiden relevanten IU -Kurven sind in
Abbildung 4.27a gezeigt. Einerseits bestätigen diese Messungen, dass zwischen der
TCO-Schicht und der ZnO-Schicht ein ohmscher Kontakt vorliegt und anderseits
wird gezeigt, dass die Zwischenschicht aus Kohlenstoff keine Schottkybarriere mit
der TCO-Schicht bildet und daher auf ihre Eignung als Zwischenschicht zwischen
Kohlenstofffaser und ZnO untersucht werden sollte.
Durch Kong et al. [30] ist bekannt, dass Zwischenschichten aus Zink die Effizienz
von textilen DSSCs steigern können. Es sollte daher untersucht werden, ob dies
eine weitere Möglichkeit zur Vermeidung der Schottkybarriere darstellt. Aus Ab-
schnitt 4.1 ist bekannt, dass sich Mischschichten aus ZnO und Zn bei niedrigen
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Abbildung 4.33: Stromdichte in Abhängigkeit der Spannung einer DSSC deren Pho-
toanode aus (a) einer C-ZnO-Schicht bzw. (b) einer Zn-ZnO-Schicht auf einer Kohlen-
stofffaser besteht.
Substrattemperaturen herstellen lassen und auch durch eine Wärmebehandlung
an Luft nicht vollständig oxidieren. Es ist daher zu erwarten, dass ein Zweischicht-
system, welches im Inneren eine zinkhaltige Zwischenschicht enthält, hergestellt
werden kann. Da sich anhand der Graphitfolie und der Kohlenstoffschicht zeigte,
dass sich Kohlenstofffasern nicht unproblematisch ersetzen lassen, wurden die
entsprechenden Versuche direkt auf Kohlenstofffasern durchgeführt. Hierzu wurde
jede der drei einzelnen Beschichtungen in zwei Teilschritte aufgeteilt. Im ersten
Teilschritt wurde bei einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa und einer Substrattempe-
ratur von 20 °C für 200 000 Impulse beschichtet, anschließend die Faser auf 400 °C
temperiert und dann die Beschichtung mit 800 000 Impulsen beendet. Bei der Wahl
des Impulsverhältnisses zwischen ersten und zweiten Teil wurde die zu erwartende
Schichtdicke entsprechend den Abbildungen 4.7a und 4.8 so abgeschätzt, dass die
Zwischenschicht nicht dicker als die Außenschicht sein soll aber dennoch einen
homogenen Film um die gesamte Faser bildet.
In Abbildung 4.27b sind die IU -Kurven ZnO-beschichteter Kohlenstofffasern mit
und ohne Zwischenschichten abgebildet. Im Gegensatz zu der zuvor besprochenen
Faser ohne Zwischenschicht zeigen die IU -Kurven der Fasern mit Zwischenschicht
kein bzw. nur ein sehr schwach ausgeprägtes Diodenverhalten. Bei der Faser mit
Kohlenstoffzwischenschicht kann eine Ursprungsgerade beobachtet werden. Im Fall
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der zinkhaltigen Zwischenschicht ist keine Ursprungsgerade zu sehen, jedoch ist die
Abweichung zu dieser nur gering und das Diodenverhalten schwach im Vergleich zur
Probe ohne Zwischenschicht. In beiden Fällen steigt der fließende Strom durch die
Änderung der Kurvenform im für DSSCs relevanten Bereich von U < 700 mV und
der Spannungsabfall, welcher zum Überwinden der Schleusenspannung notwendig
ist, sollte vermieden bzw. reduziert werden.
Nach der elektrischen Charakterisierung wurde die Schichtmorphologie mittels
REM untersucht. In Abbildung 4.28 sind Aufnahmen mittels FIB geschnittener
Fasern gezeigt, die eine Kohlenstoffzwischenschicht besitzen. Die ZnO-Schicht
bedeckt die Faser rundum und zeigt keine Lücken oder Abplatzungen. Das Mate-
rial unter, sowie seitlich der beschichteten Faser ist Klebefilm, welcher aufgrund
der elektrischen Charakterisierung vorhanden war. Vergleicht man die Morpho-
logie der ZnO-Schicht mit der aus Abbildung 4.23, fallen Unterschiede in den
Strukturen auf der Oberfläche auf. In Abbildung 4.29 sind REM-Aufnahmen der
beschichteten Faser mit einer zinkhaltigen Zwischenschicht gezeigt. Auch diese
Faser wurde rundum vollständig beschichtet, ohne dass Abplatzungen zu sehen
sind. Die Morphologie der ZnO-Schicht ist identisch mit der zuvor untersuchten
Faser ohne Zwischenschicht. In Abbildung 4.29 wird ein Ausschnitt der Schicht
gezeigt, welcher sowohl mit dem Sekundärelektronendetektor (c) als auch dem
Rückstreuelektronendetektor (d) aufgenommen wurde. Bei genauer Betrachtung
ist im Sekundärelektronenbild im Bereich der Zwischenschicht eine Änderung
der Struktur und im Rückstreuelektronenbild ein hellerer Bereich zu erkennen.
Abbildung 4.30 vergleicht die Morphologie der ZnO-Schichten mit Kohlenstoff-
zwischenschicht (a) und zinkhaltiger Zwischenschicht (b) in der Draufsicht. Es
ist erkennbar, dass durch die Kohlenstoffzwischenschicht eine Veränderung in der
Morphologie im Vergleich zu allen bisher betrachteten ZnO-Schichten auftritt.
Die Schicht wirkt weniger homogen und die facettierte Strukturierung im Sub-
mikrometermaßstab verschwindet. Ein solcher Effekt wird durch die zinkhaltige
Zwischenschicht nicht beobachtet. Es sind lediglich einige Agglomerate mit einem
Durchmesser von 400 nm bis 500 nm vorhanden. Die Auswirkung einer Biegebean-
spruchung sind in Abbildung 4.31 gezeigt. Es ist erkennbar, dass die Probe mit
Kohlenstoffzwischenschicht (a) Risse aufweist, während die Probe mit zinkhaltiger
Zwischenschicht (b) unverändert ist.
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Zur weiteren Analyse wurde die Kristallstruktur der Proben mit Zwischen-
schichten mittels Röntgendiffraktometrie untersucht und die Diffraktogramme in
Abbildung 4.32 gezeigt. Im Vergleich zur ZnO-Schicht auf Kohlenstofffasergewebe
ohne Zwischenschicht (s. Abbildung 4.18 auf Seite 60) ist die Vorzugsorientierung
der (002) Ebene nur noch sehr schwach ausgeprägt. Im Fall der zinkhaltigen
Zwischenschicht zeigt sich eine größere Höhe der ZnO-Signale. Außerdem können
zwei Signale Zn zugeordnet werden.
Um den Effekt beider Schichtsysteme zu untersuchen, wurden jeweils DSSCs
hergestellt. Die entsprechenden JU -Kurven sind in Abbildung 4.33 gezeigt und
die zugehörigen Kennwerte in Tabelle 4.2 aufgelistet. Es zeigt sich, dass die Koh-
lenstoffzwischenschicht einen negativen Effekt auf alle Kennwerte der hergestellten
DSSC hat. Insbesondere auf die Kurzschlussstromdichte, welche weniger als halb so
groß ist verglichen mit der reinen ZnO-Schicht. Im Fall der zinkhaltigen Zwischen-
schicht konnte sowohl die Kurzschlussstromdichte, als auch die Leerlaufspannung
gesteigert werden, was bei einem annähernd gleich bleibenden Füllfaktor zu einer
Erhöhung der Effizienz auf 0,0028 % führt.
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5 Diskussion
5.1 Entstehung und Beeinflussung der ZnO-
Dünnschichten
Im ersten Teil des Ergebniskapitels wird der Einfluss der verschiedenen Beschich-
tungsparameter auf das Wachstum der ZnO-Dünnschichten untersucht. Es zeigt
sich, dass die verschiedenen Parameter Substrattemperatur, Sauerstoffdruck, Ab-
stand zwischen Target und Substrat sowie das Substratmaterial einen unterschied-
lich stark ausgeprägten Einfluss nehmen, wobei die Substrattemperatur sowohl die
Schichtmorphologie als auch die Kristallstruktur am deutlichsten beeinflusst. Dies
wird insbesondere an den Diffraktogrammen in Abbildung 4.1 deutlich. Das An-
steigen der zum ZnO gehörenden Signale mit der Substrattemperatur im Bereich
von 100 °C bis 400 °C lässt sich mit der zunehmenden Oberflächendiffusion und
infolgedessen der steigenden Diffusionsreichweite durch die eingebrachte thermi-
sche Energie erklären. Die mittels Scherrer-Gleichung berechnete Kristallitgröße
in Abbildung 4.2 steigt ab 200 °C und bestätigt somit die Zunahme der Diffusions-
reichweite mit der Temperatur. Dass bei 100 °C ein größerer Wert gemessen wurde,
kann mit der niedrigen Kristallinität der Schicht und der daraus resultierenden
Signalverbreiterung zusammenhängen [147]. Die stärker werdende Ausprägung der
c-Achse bis zu einer Substrattemperatur von 400 °C bestätigt ebenfalls, dass
die Diffusionsreichweite zunimmt. Dies ergibt sich daraus, dass die c-Achse eine
höhere Wachstumsgeschwindigkeit aufweist als die anderen kristallografischen
Richtungen [56]. Nur bei entsprechend großer Diffusionsreichweite ist es den abge-
schiedenen Atomen möglich ausreichend schnell eine (002) Ebene zu erreichen
und sich dort anzulagern. Anderenfalls findet die Anlagerung und das Wachstum
an einer langsamer wachsenden Kristallebene statt.
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Ähnliche Ergebnisse zeigten sich auch bei verschiedenen Veröffentlichungen zur
Herstellung von ZnO-Dünnschichten mittels PLD, jedoch ist es nicht möglich die
optimale Substrattemperatur aus der Literatur zu entnehmen, da diese dort je nach
Autor im Bereich von 300 °C bis 500 °C schwankt [22,83]. Vergleichbare Ergebnisse
zeigten sich beispielsweise bei Triolo et al. [84]. Dort wurde bei Substrattemperatu-
ren von 300 °C eine starke Ausprägung des (002) Signals beobachtet während bei
150 °C das (101) Signal stärker ausgeprägt war. Bei 450 °C beobachteten sie eine
Reduzierung der Kristallinität, was in vorliegender Arbeit bei 500 °C ebenfalls
erkennbar ist. Dies lässt sich durch eine thermisch ausgelöste Zersetzung und
Reevaporisation der Schicht erklären und bestätigt sich auch durch das Absinken
der Schichtdicke. Das gleiche Phänomen wurde bereits von Liu et al. beobach-
tet [86]. Im Bereich von 100 °C bis 400 °C ist die Schichtdicke jedoch konstant (s.
Abbildung 4.8), was darauf hindeutet, dass eine signifikante Reevaporisation des
ZnO erst ab Substrattemperaturen von über 400 °C auftritt. Untersuchungen
mittels Augerelektronenspektroskopie (AES) von Siefering und Griffin bestätigen,
dass die Desorption von Dünnschichten aus ZnO im Temperaturbereich um 300 °C
beginnt [148].
Die Diffusionsreichweite wird jedoch nicht ausschließlich von der Substrattem-
peratur bestimmt, sondern vielmehr von der Energie der diffundierenden Teilchen,
welche auch von der Energie der auftreffenden Teilchen beeinflusst wird [149]. Dieses
Phänomen lässt sich am Einfluss des Hintergrundgasdrucks erkennen. In Abbil-
dung 4.9 zeigt sich, dass der Sauerstoffdruck bei einer Substrattemperatur von
400 °C keinen Einfluss auf die Diffraktogramme hat. Bei 300 °C sind Unterschiede
vorhanden, wenn der Sauerstoffdruck niedriger (0,1 Pa) als der Referenzdruck von
0,5 Pa ist. Durch den geringeren Druck kommt es zu einer ähnlich bevorzugten
Ausprägung der c-Achse wie im Fall von 400 °C. Durch die schwächere Wechselwir-
kung mit dem Sauerstoff im Plasma haben die eintreffenden Teilchen eine höhere
Energie, was die fehlende thermische Energie durch die geringere Substrattempe-
ratur ausgleicht [92]. Diese Auswirkung des Gasdrucks auf die kinetische Energie
der Plasmabestandteile ist in Abbildung 5.1 schematisch für einen niedrigen (a)
und hohen (b) Druck gezeigt. Dass eine Steigerung des Hintergrundgasdrucks
um eine Größenordnung einen deutlichen Einfluss auf die Energieverteilung im
Plasma hat, wurde im Grundlagenkapitel bereits anhand der Berechnungen von
Kools gezeigt [43].
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Neben der Energieverteilung wird auch die Teilchendichte im Plasma vom
Hintergrundgasdruck durch Wechselwirkungen beeinflusst. Dies zeigt sich an der
geringeren Schichtdicke bei vergrößertem Druck, da aufgrund von Stößen mit dem
Hintergrundgas weniger Plasmabestandteile das Substrat erreichen. Im Gegensatz
dazu hat ein geringerer Hintergrundgasdruck keinen deutlichen Einfluss auf die
Schichtdicke, was an zwei Gründen liegen kann. Entweder liegt bei Drücken von
0,1 Pa und 0,5 Pa die gleiche Teilchendichte beim Auftreffen auf dem Substrat vor
oder durch die erhöhte Teilchenenergie kommt es auf dem Substrat verstärkt zum
Abtrag der Schicht durch Resputtering.
Die Erläuterungen dieses Absatzes deuten darauf hin, dass bei einem Druck von
0,5 Pa die Teilchenenergie durch Wechselwirkungen zwar abnimmt, die Wachs-
tumsgeschwindigkeit der Schicht jedoch nicht verringert wird. Um verstärktes
Resputtering zu vermeiden, wurden weitere Schichten bei Sauerstoffdrücken von
0,5 Pa abgeschieden.
Eine vergleichbare, jedoch deutlich schwächere Wirkung wie die Variation des
Hintergrundgasdrucks hat eine Änderung der Distanz zwischen Target und Sub-
strat, da somit die zur Verfügung stehende Zeit für Wechselwirkungen zwischen
Plasma und Hintergrundgas geringfügig verlängert bzw. verkürzt wird. Dies wird
schematisch in Abbildung 5.1c und d gezeigt. Zusätzlich ist in diesem Fall die
Dichteverteilung des Plasmas (cosn(Θ)-Verteilung) zu berücksichtigen, welche
im Grundlagenkapitel eingeführt wurde. Diese verbreitert sich zusätzlich durch
Wechselwirkungen mit dem Hintergrundgas bei zunehmendem Abstand zwischen
Target und Substrat [38]. Daher sinkt die Teilchendichte im Plasma mit zuneh-
mendem Abstand von dessen Quelle. Als Folge daraus nimmt die Schichtdicke
bei einer Abstandsvergrößerung ab und bei einer Abstandsverkleinerung zu. Der
erste Fall verhält sich analog zur Steigerung des Hintergrundgasdrucks, da durch
die Wechselwirkungen mit dem Gas und durch die abnehmende Dichtevertei-
lung weniger Teilchen das Substrat erreichen. Im zweiten Fall wirkt lediglich
die erhöhte Dichte im Plasma, da die vorangegangenen Untersuchungen zum
Einfluss des Hintergrundgasdrucks zeigten, dass reduzierte Wechselwirkungen
keine Schichtdickensteigerung auslösen.
Neben der Schichtdicke wird auch die Kristallstruktur der Schichten vom
Abstand beeinflusst. In Abbildung 4.14 zeigt sich, dass die Ausprägung des (002)
Signals durch einen größeren Abstand nicht reduziert wird. Dies ist zu erwarten,




































Abbildung 5.1: Schematische Darstellung wie sich (a, b) der Hintergrundgasdruck (c,
d) und der Abstand zwischen Target und Substrat auf die kinetische Energie (Länge
der Pfeile) der Plasmabestandteile auswirken könnte.
da die Substrattemperatur 400 °C beträgt und somit ausreichend hoch ist. Die
Ausprägung wird jedoch abgeschwächt, wenn der Abstand verkleinert ist. Da in
diesem Fall eher mit einer erhöhten als mit einer verringerten kinetischen Energie
zu rechnen ist, kann eine zu niedrige Teilchenenergie nicht für die geringere
Ausprägung verantwortlich gemacht werden. Es ist zu erwarten, dass durch die
höhere Anzahl an auftreffenden Teilchen die Wachstumsgeschwindigkeit zu hoch
ist, um ein gerichtetes Wachstum zu ermöglichen. Dieser Parameter wurde in
erster Linie erforscht, da bei der Beschichtung von einzelnen Kohlenstofffasern
eine abweichende Distanz aufgrund der Substrathalter auftritt und dieser Einfluss
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untersucht und bewertet werden soll. Die verwendete Variante des Substrathalters
stellt die Weiterentwicklung eines Halters dar, mit dem die Fasern von vorn und
hinten beschichtet wurden. Dieser hatte zwar keine Abstandsvariation zur Folge, es
blieben jedoch Bereiche an den Seiten der Fasern unbeschichtet. Die Vergrößerung
des Abstands zeigt zwar einen Einfluss auf die Schichtdicke, jedoch ist dieser nicht
so groß, dass mit einer unvollständigen Beschichtung zu rechnen ist. Die Änderung
der Kristallstruktur bewirkt, dass eine Teilfläche der im Halter außen liegenden
Fasern eine abweichende Ausrichtung aufweist. Die Kristallinität der Schicht wird
durch den Abstand nicht negativ beeinflusst und auch die Morphologie ändert
sich nicht (Abbildung 4.15). Es lässt sich zusammenfassen, dass die Halterung
der Fasern zwar einen Einfluss auf den Beschichtungsprozess hat, die Vorteile der
vollständigen Beschichtung aber überwiegen.
Da alle röntgendiffraktometrischen Untersuchungen an Schichten auf Silizium-
substraten durchgeführt wurden, sollte überprüft werden, ob die Verwendung
der für den Farbstoffsolarzellenbau notwendigen Substratmaterialien einen Ein-
fluss auf die Kristallstruktur der ZnO-Schicht hat. Bei Substraten aus TCO-Glas
zeigte sich, dass die für andere Substrate genutzte Temperaturmessmethode am
Substrathalter zu niedrigeren Substrattemperaturen führt. Dies machte sich an
Zink in der Schicht bemerkbar, das einerseits im Diffraktogramm nachgewiesen
wurde und anderseits die beobachtete Verspiegelung der Glasproben erklärt. Mit
korrigierten Temperatureinstellungen wurden Dünnschichten abgeschieden, die
kein zusätzliche Zn enthielten. Wie auf Si wurde bei 100 °C eine geringere Kris-
tallinität erzielt. Die Bevorzugung der (002) Ebene ist im Fall von 400 °C etwas
geringer als auf den Siliziumsubstraten, was bei Sima et al. ebenfalls beobachtet
wurde [77]. Die Morphologie der Schichten wird durch die Verwendung von TCO-
Glas nicht beeinflusst. Bei der Verwendung von Kohlenstofffasergewebe zeigt
sich im Diffraktogramm neben zwei Kohlenstoffsignalen ausschließlich ZnO mit
einer Vorzugsausrichtung in c-Richtung. Diese ist etwas schwächer ausgeprägt als
auf Si, was mit der Faserform erklärt werden kann. Da die Fasern auch seitlich
beschichtet sind, liegt die Oberflächennormale der ZnO-Schicht nicht immer in
einer Ebene mit dem Messkreis des Diffraktometers. Somit würden beispielsweise
perfekt zur Fasernormalen in c-Richtung orientierte ZnO-Kristalle ein (100) Signal
liefern, wenn die Faser um 90° rotiert gemessen wird (s. Abbildung 5.2). Da
bei Kohlenstofffasergeweben die Kontrolle der Temperatur über eine indirekte
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Messung der Leitfähigkeit nicht möglich ist, wurden Erkenntnisse aus vorange-
gangenen Untersuchungen zur Abscheidung von TiO2 auf Si genutzt. Dort ergab
sich, dass erst bei Temperaturen von 400 °C kristallines Anatas abgeschieden
wird [24]. Mittels Ramanspektroskopie (s. Abschnitt A.3) konnte gezeigt werden,
dass bei einer Substrattemperatur von 400 °C Anatasschichten erzeugt werden,
was wiederum bedeutet, dass die Temperatur der Fasern 400 °C betrug. Neben
der Kristallstruktur wurde auch geprüft, ob sich das verwendete Substratmaterial
auf die Schichtmorphologie auswirkt. Aus den Abbildungen 4.16 und 4.23a geht
hervor, dass sich die Morphologie sowohl auf TCO-Glas als auch auf Kohlenstoff-
fasern nicht verändert. Die Verwendung von TCO-Glas oder Kohlenstofffasern







Abbildung 5.2: Schematische Darstellung, wie sich die Orientierung der ZnO-Kristallite
auf die Messergebnisse im Diffraktogramm auswirkt.
Bisher wurden Schichten diskutiert, die bei Temperaturen von mindestens 100 °C
abgeschieden wurden, da in diesem Temperaturbereich ausschließlich kristallines
ZnO gebildet wird. Zusätzlich wurden Dünnschichten bei Raumtemperatur, die
in der Arbeit als 20 °C bezeichnet wird, und, als Zwischenschritt, bei 60 °C ab-
geschieden. Der deutlichste Unterschied zwischen Beschichtungen bei erhöhten
(100 °C bis 500 °C) und bei niedrigen Temperaturen (20 °C und 60 °C) ist, dass
im letzteren Fall Zn in den Schichten vorhanden ist.
Aus der Literatur ist bekannt, dass der Sauerstoff aus dem Target nicht vollstän-
dig in die Schicht übertragen wird [150], sondern bei niedrigen Sauerstoffdrücken
entweder sauerstoffdefizitäre Schichten oder Zweitphasen entstehen [151] und ein
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großer Anteil des Sauerstoffs der Schicht vom Hintergrundgas stammt [152]. Un-
tersuchungen von Gupta und Hussey zur Oxidation im Plasma zeigten, dass die
Reaktion in diesem kinetisch limitiert ist, da nicht genügend Sauerstoff zur voll-
ständigen Oxidation des hohen Teilchenstroms zur Verfügung steht [153]. Folglich
ist zur Abscheidung vollständig oxidierter Schichten eine Reaktion der Schicht
mit Sauerstoff unumgänglich. Chen et al. nutzten ein mit 18O2 substituiertes
Target zur Bestimmung des Hintergrundgaseinflusses während der Abscheidung
von La0,6Sr0,4MnO3 unter Sauerstoff im Druckbereich von 1 · 10−6 Pa bis 50 Pa
bei einer Substrattemperatur von 650 °C [154]. Wie in Abbildung 5.3 zu erkennen
ist, zeigt sich ein Zusammenhang zwischen dem Druck des Hintergrundgases und
dem Anteil des Sauerstoffs in der Schicht, der aus dem Hintergrundgas stammt.
Bei einem Druck von etwa 0,2 Pa kam jeweils die Hälfte des Schichtsauerstoffs
aus dem Hintergrundgas und dem Target [154]. Untersuchungen von Chaoui et
al. zur Abscheidung von PbTiO3 mit einem aus 18O2 bestehenden Hintergrund-
gas (pO2 = 30 Pa) quantifizierten den Anteil des Sauerstoffs, der während der
Abkühlung von 550 °C in die Schicht gelangte, auf etwa 15 % [155].























Abbildung 5.3: Einfluss des Hintergrundgasdrucks auf den Sauerstoffanteil der Schicht
aus dem Target bzw. dem Hintergrundgas [154].
Um den Anteil des Zinks zu quantifizieren, wurden Diffraktogramme mit dem
Verfahren der Rietveldverfeinerung analysiert, welches neben der Analyse von
Pulvern und Festkörpern auch für Dünnschichten geeignet ist [156]. Der Zinkgehalt
der bei 20 °C abgeschiedenen Schichten wurde für verschiedene Sauerstoffdrücke
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analysiert und liegt bei einem Druck von 0,1 Pa mit etwa 43 ma% höher als bei
0,5 Pa und 1,0 Pa mit jeweils etwa 27 ma% und 29 ma%. Dies deutet darauf hin,
dass die Oxidation des Zinks im Plasma vom Sauerstoffdruck beeinflusst wird,
jedoch im betrachteten Druckbereich über 0,5 Pa keine direkte lineare Abhängigkeit
besteht. Die Werte des Rwp, die die Abweichungen zwischen berechneten und
gemessenen Diffraktogrammen angeben, liegen bei allen Messungen unter 10 % und
sind damit in einem angemessenen Bereich [157]. Zusätzlich wurden zur weiteren
Untersuchung des Oxidationsverhaltens bei 20 °C abgeschiedene Schichten einer
anschließenden Wärmebehandlung für 1 h bei 400 °C im Muffelofen unter Luft bei
Atmosphärendruck unterzogen. Die Diffraktogramme in Abbildung 4.12 zeigen,
dass die Signale des Zinks durch die Wärmebehandlung zwar schmaler werden, aber
die Signalhöhe nicht abnimmt. Dies bestätigt, dass eine nachträgliche vollständige
Oxidation des Zinks in der Schicht nicht stattfindet.
Die Oxidationsgeschwindigkeit von Zink unter niedrigen Sauerstoffdrücken
wurde von Bickley und Metcalfe untersucht [158]. Dazu stellten sie durch thermisches
Verdampfen großflächige Zinkschichten her, die anschließend definiert Sauerstoff
ausgesetzt wurden. Anhand der Druckabnahme bestimmten sie die Menge des
adsorbierten Sauerstoffs. Aus deren Ergebnissen geht hervor, dass selbst bei
sehr niedrigen Temperaturen (−195 °C) initial eine sehr schnelle Adsorption
von einigen Monolagen Sauerstoff stattfindet, welche im Bereich von 0,13 Pa bis
13,3 Pa unabhängig vom Druck abläuft [158]. An diese schließt sich eine langsamere
Adsorption an, die ebenfalls unabhängig vom Druck ist, aber im untersuchten
Bereich von 90 °C bis 150 °C mit steigender Temperatur schneller stattfindet und
einem logarithmischen Zeitgesetz entspricht [158,159]. Die Reaktionsgeschwindigkeit
im langsameren Bereich liegt in der Größenordnung von einigen Monolagen pro
Minuten und ist damit langsamer als die Wachstumsrate der in vorliegender
Arbeit hergestellten Schichten, die bei mehreren Nanometern pro Minute liegt [158].
Eine vollständige Oxidation der Schicht während der Abscheidung allein durch
die Reaktion mit dem Sauerstoff des Hintergrundgases ist somit aufgrund der
Reaktionskinetik nicht zu erwarten.
Aus der Literatur ist bekannt, dass Zink schon vor dem Erreichen der Schmelz-
temperatur verdampfen kann. Bickley und Metcalfe führten ihre Untersuchungen
bis maximal 220 °C durch und erwähnten, dass Zink bereits ab etwa 180 °C ver-
dampft und sich an den kühleren Bereichen der Anlage abscheidet [158]. Unertl und
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Blakely beschränkten die Temperatur ihrer Untersuchungen auf etwa 150 °C und
stellten auch bei dieser Temperatur ein Verdampfen von Zink fest [160]. Siefering
und Griffin beobachteten bereits bei etwa 100 °C ein sinkendes Zn-Signal ihrer
AES-Messung [148]. Die Ursache für dieses Verhalten ist der geringe Dampfdruck
von Zink, der bei 100 °C ungefähr bei 1 · 10−7 Pa liegt (zum Vergleich: Eisen hat
einen ähnlichen Dampfdruck bei etwa 800 °C) [160,161].
Aufgrund der Erkenntnisse, dass die initial abgeschiedene Schicht nicht voll-
ständig oxidisch ist, die vollständige Oxidation durch das Hintergrundgas nicht
stattfinden kann und Zink schon bei 100 °C einen vergleichsweise hohen Dampf-
druck hat, wird angenommen, dass bei Substrattemperaturen ab 100 °C eine
Reevaporation von Zink die Ursache der zinkfreien Schichten ist. Das Verdamp-
fen des Zinks würde in diesem Fall noch zusätzlich durch die hohe kinetisch
Energie der auftreffenden Teilchen verstärkt werden. Außerdem deckt sich dieses
Verhalten mit der Beobachtung, dass beim Beschichten mit Targets aus ZnO
insbesondere bei erhöhten Substrattemperaturen eine stärkere Mitbeschichtung
der Beschichtungsanlage stattfindet als beispielsweise bei TiO2.
Neben der Kristallstruktur wird ebenfalls die Schichtmorphologie von den ver-
schiedenen Einflussparametern, insbesondere der Temperatur, beeinflusst. Dies
wird besonders in den Abbildungen 4.3, 4.4 und 4.7 deutlich. Vergleicht man die
Oberflächenmorphologie der Schichten, so wird der Einfluss der Substrattempe-
ratur auf die Diffusionslänge ersichtlich. Im Temperaturbereich ab 200 °C zeigt
sich eine facettierte Oberfläche, die mit steigender Temperatur stärker ausgeprägt
wird, während bis 100 °C eher runde Strukturen vorliegen. Der Übergang von
runden zu facettierten Strukturen und die stärkere Ausprägung mit steigender
Temperatur liegt an der zunehmenden Diffusionsreichweite, wodurch es zur ver-
stärkten Umlagerung der bereits abgeschiedenen Schicht kommt. Dies macht sich
ebenfalls in der steigenden Größe der gebildeten Strukturen bemerkbar und hat
sich auch in der zunehmenden Kristallitgröße gezeigt. In der Facettierung spiegelt
sich die hexagonale Kristallstruktur des ZnO wieder, wobei die Ausbildung von
vollständig hexagonalen Kristallen oder den für ZnO typischen Nadeln nicht beob-
achtet wird, aber bei PLD auch nicht unbedingt zu erwarten ist [22,77,90]. Die eher
subjektiven Beobachtungen aus den Mikroskopaufnahmen werden zusätzlich durch
Rauheitsmessungen mittels AFM gestützt (s. Abbildung 4.4). Sowohl im Fall der
zweidimensionalen Messung von Ra als auch bei der dreidimensionalen Messung
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von Sa zeigt sich ein Zusammenhang zwischen Substrattemperatur und Rauheit.
Die Abweichung zwischen Ra und Sa liegen an deren Bestimmungsmethode und
sind daher nicht ungewöhnlich [162]. Ebenso sind die größeren Fehlerbalken bei
Ra mit der Vorgehensweise zur Bestimmung durch das manuelle Auswählen von
Profilschnitten erklärbar, da jeder Profilschnitt je nach überspanntem Bereich
zu anderen Rauheitswerten führen kann. Im Gegensatz dazu wird bei der Be-
stimmung von Sa je ein Wert pro AFM-Aufnahme berechnet. Diese Werte weisen
durch die Homogenität der Schichten über die Probe nur geringe Unterschiede
zueinander auf und erlären die kleineren Fehlerbalken.
Schichten, die bei 20 °C hergestellt wurden, zeigen auf der Oberfläche kleine,
senkrecht stehende Plättchen. Diese Plättchen können mit dem zuvor beobach-
teten Zink in Verbindung gebracht werden, da dieses in einer plättchenartigen
Morphologie auftreten kann [163,164]. Obwohl bei 60 °C Zn in der Schicht vorhanden
ist, sind dort keine Plättchen zu beobachten. Es ist anzunehmen, dass sie durch
schwache Oxidations- und Reevaporisationseffekte nicht ausgebildet wurden.
Bei der Abscheidung unter 20 °C und 60 °C kommt es zur Bildung von zerklüf-
teten Oberflächen mit deutlich größeren Strukturen, die auch im Querschnitt zu
erkennen sind. Dort (s. Abbildung 4.7a) ist zusätzlich eine Porosität der Schicht
zu erkennen, deren Poren teilweise U-förmig sind. Die generelle Ursache für die
Porosität der bei niedrigeren Temperaturen abgeschiedenen Schichten wurde im
Grundlagenkapitel mit der geringen Diffusionsreichweite erklärt, wodurch auftref-
fende Teilchen am Ort ihres Auftreffens zur Ruhe kommen und dort verbleiben.
Somit bilden sich nicht nur sichtbare, sondern auch nicht sichtbare Poren im
Maßstab des Atomgitters [50]. Die hier vorliegende Porenform könnte verschiede-
ne Ursachen haben. Zunächst bildet sich durch Abschattungseffekte der untere
Bereich der Pore. Im weiteren Verlauf bildet sich ein überhängender Bereich [28],
der durch forward sputtering weit in Richtung Porenunterseite reicht bzw. wie
in den meisten der gezeigten Fällen diese fast vollständig schließt. Eine weitere
Möglichkeit ist, dass Teile des Targets abgelöst und zum Substrat beschleunigt
werden, wie dies bei der Bildung von Droplets beobachtet werden kann [38]. Treffen
diese dann auf bereits durch Abschattungseffekte entstandene Poren, würden
diese teilweise geschlossen und die beobachtete U-Form entsteht. Die Bildung
von Droplets wird bei ZnO zwar nicht erwartet, da es sublimiert, jedoch haben
Mukherjee et al. eine kurzlebige Schmelzphase und auch weitere Gruppen die
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Bildung von Droplets beobachten können [60,165,166]. Die Einordnung der bei 20 °C
und 60 °C hergestellten Schichten in das im Grundlagenkapitel eingeführte Struk-
turzonenmodell erfolgt eindeutig in Zone Z1, da einerseits, wie schon erläutert,
durch die niedrige Substrattemperatur eine zu vernachlässigende Diffusionsweite
auftritt. Anderseits entspricht die Morphologie des Querschnitts den Beschreibun-
gen der Literatur, welche eine Struktur mit Konen, Poren und Kuppeln an der
Schichtoberfläche nennt.
Der Übergang zur Strukturzone Z2 tritt üblicherweise bei Th ≥ 0,3 auf, was im
Fall des ZnO etwa 400 °C entspricht. Bei dieser Substrattemperatur können in der
Draufsicht die in der Literatur beschriebenen Facettierungen und im Querschnitt
kolumnare Strukturen erkannt werden. Dass schon bei Substrattemperaturen von
200 °C facettierte Oberflächen zu beobachten sind, deutet auf einen Übergang
zu Z2 bei Th ≤ 0,3 hin. Dies ist generell nicht ausgeschlossen, da lediglich die
Oberflächendiffusion in ausreichend starkem Maß stattfinden muss und Th ≥ 0,3
nur als Richtwert zu betrachten ist. Der Übergang der Strukturzonen könnte
auch die Trendumkehr der Kristallitgröße (s. Abbildung 4.2) bei 200 °C erklären.
Vergleicht man die Querschnittsaufnahmen der bei 100 °C und 400 °C hergestell-
ten Schichten so erkennt man im letzteren Fall kolumnare Strukturen (Pfeile
in Abbildung 4.7e), die nicht auf FIB-Artefakte zurückzuführen sind, da über
ihnen ebenfalls Beschichtung vorhanden ist. FIB-Artefakte entstehen beim Tren-
nen der Proben mit dem Ionenstrahl durch unterschiedliche Abtragsraten an
Oberflächenstrukturen und führen zu vertikalen Linien [167]. Im Gegensatz dazu
könnten alle erkennbaren kolumnaren Strukturen der bei 100 °C erzeugten Schicht
durch den Ionenstrahl entstanden sein. Weiterhin fällt auf, dass die Oberfläche
der bei 100 °C abgeschiedenen Schicht deutlich ebener ist als der bei 400 °C, was
für eine Einordnung in die Strukturzone ZT spricht. Diese Strukturzone ähnelt
Zone Z1, jedoch zeigt sie eine ebenere Oberfläche und keine Poren, da diese durch
beispielsweise forward sputtering und schwache Oberflächendiffusion geschlossen
werden. Mit dem Schließen der Poren und dem Verdampfen des Zinks, welches
beides ab 100 °C auftritt, lässt sich die Reduzierung der Schichtdicke erklären.
Da die Variation der anderen untersuchten Parameter, wie Sauerstoffdruck,
Abstand zwischen Target und Substrat oder das Material des Substrats, die
Morphologie der Schicht kaum bzw. nicht beeinflusst, ist davon auszugehen, dass
nur die thermisch aktivierte Diffusion einen Einfluss auf die Morphologie hat. Dies
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zeigt sich auch an der Veränderung der Schichtmorphologie durch die durchgeführte
Wärmebehandlung. Die Zinkplättchen, die sich während der Beschichtung bei 20 °C
auf der Oberfläche bilden, sind nach der Wärmebehandlung nicht mehr vorhanden
und stattdessen nadelförmige Strukturen entstanden. Ähnliche Strukturen wurden
von Li et al. beobachtet, die ZnO-Schichten durch thermische Oxidation von
Schichten aus Zink bzw. Zink und ZnO herstellten [168]. Li et al. fanden heraus,
dass die nadelförmigen Strukturen aus ZnO bestehen und sich durch die erhöhte
Wachstumsgeschwindigkeit der c-Achse bilden [168].
5.2 Farbstoffsolarzellen auf Basis der ZnO-
Dünnschichten
In diesem Teilkapitel soll der Einsatz der zuvor analysierten ZnO-Dünnschich-
ten als Photoanode in textilen Farbstoffsolarzellen diskutiert werden. Wie sich
zuvor herausstellte, konnten bei einer Substrattemperatur von 400 °C und ei-
nem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa Dünnschichten hoher Kristallinität mit einer
Vorzugsorientierung in c-Richtung erzeugt werden. Neben diesem Parametersatz
wurden zum Vergleich Photoanoden bei 100 °C und ebenfalls 0,5 Pa Sauerstoff
abgeschieden und untersucht.
Die Messung der Transmission beider Photoanoden zeigt eine höhere Trans-
mission über den gesamten Wellenlängenbereich und ein steileres Absinken im
Bereich der Bandlücke der bei 400 °C hergestellten Probe. Die daraus bestimmte
Bandlücke liegt mit 3,22 eV näher am Literaturwert von 3,2 eV, als die 3,05 eV der
bei 100 °C abgeschiedene Photoanode [53]. Ähnliche Verhalten wurden sowohl von
Tian et al. als auch von Triolo et al. beobachtet, die beide ZnO-Schichten mittels
PLD abschieden. Tian et al. beschichteten Polymersubstrate bei Raumtemperatur
sowie 100 °C und beobachteten eine höhere Transmission bei der höheren Substrat-
temperatur [88]. Eine höhere Transmission ist bei der Verwendung als Photoanode
auf Glassubstraten vorteilhaft, da in diesem Fall die Photoanode durchstrahlt
wird und somit ein höherer Wirkungsgrad zu erwarten ist. Im Fall der textilen
Farbstoffsolarzellen wird die Photoanode nicht durchstrahlt und die Transmission
der Schicht ist nicht relevant. Triolo et al. untersuchten die Bandlücke bei ver-
schiedenen Substrattemperaturen und beobachteten ebenfalls ein Ansteigen mit
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zunehmender Temperatur [84]. Sie führten dies auf die Zunahme der Kristallinität
bzw. die Verminderung von Defekten zurück, da diese elektronisch aktiv sind und
Zwischenniveaus im Bereich der Bandlücke erzeugen können [84,169].
Aus JU -Kurven in Abbildung 4.20a geht zunächst hervor, dass die abgeschiede-
nen ZnO-Dünnschichten prinzipiell als Photoanode geeignet sind, da anderenfalls
weder Spannung noch Strom messbar wären. Die zugehörigen Kennwerte in
Tabelle 4.1 zeigen sowohl eine höhere Leerlaufspannung als auch eine höhere
Kurzschlussstromdichte und daraus resultierend einen höheren Wirkungsgrad
für die bei 400 °C hergestellte Photoanode. Aus den Steigungen der Kurven an
den Achsenschnittpunkten lassen sich Rückschlüsse auf vorhandene Widerstände
schließen (s. Abschnitt A.2). Die Anstiege im Bereich U = 0 V unterscheiden
sich nur geringfügig, was auf gleiche Übergangswiderstände zur TCO-Schicht
hindeutet. Die Steigung bei J = 0 mAcm2 ist im Fall der bei 400 °C hergestellten
Photoanode etwas größer, was auf einen geringfügig größeren Widerstand gegen
Rekombination hindeutet. Insgesamt bewirkt der Unterschied der Widerstände
jedoch nur eine Steigerung des Füllfaktors um einen Prozentpunkt.
Da sich der Unterschied der Effizienzen nicht allein durch die 25 % höhere
Transmission und die geringfügigen Widerstandsunterschiede erklären lässt, wur-
den zusätzliche Messungen durchgeführt. Die Kurvenform der IPCE-Messung
entspricht der anderer Veröffentlichungen [16,170,171], liegt jedoch bei geringeren
Effizienzwerten, da die Oberfläche der Dünnschicht kleiner ist als die einer ty-
pischerweise eingesetzten mesoporösen Photoanode. Wie schon zuvor erläutert,
wäre eine solche mehrere Mikrometer dicke Photoanode nicht ausreichend flexi-
bel, um die Anforderungen einer textilen Solarzelle zu erfüllen. IPCE-Messungen
des ähnlichen N3 auf einem Einkristall aus ZnO ergeben IPCE-Werte von etwa
0,12 % bei 530 nm [172]. Der hier gemessene Wert liegt somit sechs (400 °C) bzw.
drei (100 °C) mal höher als der einer glatten Oberfläche, was auf die gesteigerte
spezifische Oberfläche durch die Rauheit der Dünnschicht zurückzuführen ist. Aus
den EIS-Messungen können Rückschlüsse auf den Widerstand der Grenzfläche
zwischen Photoanode, Farbstoff und Elektrolyt gezogen werden. Die bei 100 °C
hergestellte Photoanode zeigt hier einen etwa 70 % höheren Widerstand als die
bei höheren Temperaturen abgeschiedene. Die Kapazitäten der Schichten hängen
von deren spezifischer Oberfläche ab und werden entsprechend von der Oberflä-
chenmorphologie beeinflusst. Die AFM-Aufnahmen bestätigen, dass die bei 400 °C
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hergestellten Schichten größere Rauheitswerte aufweisen. Der Unterschied zwi-
schen den bei verschiedenen Temperaturen abgeschiedenen Photoanoden lässt sich
somit einerseits auf die erhöhte spezifische Oberfläche und die daraus resultierende
erhöhte Farbstoffabsorption und anderseits auf den geringeren Widerstand an der
Grenzfläche zurückführen.
Abschließend wurde der Einfluss der aktiven Fläche untersucht, indem diese
auf 0,04 cm2 reduziert wurde, da in der Literatur häufig kleine DSSCs hergestellt
werden [173,174]. Durch die kleinere aktive Fläche steigt der Wirkungsgrad auf 0,14 %
und liegt damit im gleichen Bereich wie bei Sima et al, die ebenfalls mittels PLD
Photoanoden herstellten [77]. Die von Sima et al. verwendete aktive Fläche ist nicht
nachvollziehbar, jedoch hatten deren Schichten eine Dicke im Mikrometermaßstab
und waren damit deutlich dicker als die der vorliegenden Arbeit. Die Steigerung
der Kurzschlussstromdichte und damit auch der Effizienz durch die Reduzierung
der aktiven Fläche ist ein bekannter Effekt, der durch eine Verringerung der
Photospannung in einigen Bereichen der Zelle und einer daraus resultierenden
Verlängerung der Elektronenlebensdauer erklärt wird [174].
Nachdem es sich gezeigt hat, dass die hergestellten ZnO-Dünnschichten als
Photoanode geeignet und die erzielten Effizienzen mit ähnlichen Photoanoden
vergleichbar sind, wurden Schichten auf Kohlenstofffasern hergestellt. Da aus den
in diesem Abschnitt diskutierten Messungen hervorging, dass die Abscheidung bei
einer Substrattemperatur von 400 °C zu höheren Wirkungsgraden führt, wurden
die Schichten auf Kohlenstofffasern ausschließlich bei dieser Temperatur hergestellt.
Die REM-Aufnahme der beschichteten Faser im Querschnitt bestätigt, dass das
genutzte Verfahren das gesetzte Ziel der vollumfänglichen Beschichtung erfüllt.
Die homogene Schichtdicke über den Umfang der Faser zeigt, dass der Einfluss
des Abstands auf die resultierende Schichtdicke aufgrund der Beschichtung in
drei Schritten nur geringfügig ausgeprägt ist. Ursache hierfür ist, dass auf einen
Beschichtungsschritt mit größeren Abstand und entsprechend geringerer Abschei-
derate stets ein Beschichtungsschritt mit geringerem Abstand und entsprechend
höherer Abscheiderate unter einem Winkel von 120° folgt und somit ein evtl.
weniger beschichteter Bereich erneut mitbeschichtet wird.
Da die Voraussetzung der vollständigen Beschichtung gegeben war, konnten
aus den Photoanoden Testzellen hergestellt und untersucht werden. Wie die JU -
Messung in Abbildung 4.24 und die Werte in Tabelle 4.2 zeigen, war es möglich
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funktionierende textile DSSCs herzustellen. Allerdings sind sowohl Kurzschluss-
stromdichte als auch Leerlaufspannung niedriger als im Fall der Photoanoden auf
TCO-Glas. Um die Effizienz der textilen Zellen zu steigern, wurde nach Ursachen
für die geringen Kennwerte gesucht. Da ZnO dafür bekannt ist mit verschiede-
nen Materialien eine für diese Anwendung unerwünschte Schottky-Barriere zu
erzeugen, wurde zunächst der elektrische Kontakt zwischen Kohlenstofffaser und
ZnO-Dünnschicht untersucht. Das Ergebnis einer IU -Messung in Abbildung 4.27b
(C-ZnO) zeigt ein Diodenverhalten, welches durch den nahezu waagerecht verlau-
fenden Sperrbereich (negative Spannung) und ein starkes Ansteigen des Stroms
nach Überwinden der Schleusenspannung im Durchlassbereich (positive Spannung)
charakterisiert ist. Durch diesen Verlauf kommt es durch die Schleusenspannung
zur Verringerung der Spannung und durch den geringeren Strom in der IU -Kenn-
linie im für DSSCs relevanten Bereich um 600 mV zur Reduzierung des fließenden
Stroms in der DSSC im Vergleich zu einer ohmschen Geraden. Welcher Art der
sich ausbildende Kontakt ist, hängt von der Höhe der Schottky-Barriere ΦSB ab,
die sich nach ΦSB = ΦM − χHL aus der Austrittsarbeit des Metalls ΦM und der
Elektronenaffinität des ZnO χHL ≈ 4,2 eV berechnet [144]. Abbildung 5.4 zeigt die
Entstehung einer Schottky-Barriere nach der Kontaktausbildung zwischen Metall
und Halbleiter. Hierbei fließen Elektronen aus dem Leitungsband des Halbleiters
in das Metall bis sich die Ferminiveaus angeglichen haben. Hierdurch kommt es
im Grenzbereich des Halbleiters zu einer Elektronenverarmung, die wiederum eine
Bandverbiegung bewirkt und eine Barriere erzeugt [175].
Brillson und Lu stellten in einem Reviewartikel über Schottky-Barrieren und
ohmsche Kontakte zu ZnO typische Materialkombinationen vor, mit denen ein
ohmscher Kontakt zu ZnO hergestellt werden kann [144]. Neben Indium oder Platin-
Gallium konnte auch zu Aluminium oder Titan ein ohmscher Kontakt erzeugt wer-
den [145,146]. Die beiden letztgenannten Metalle haben eine zur Elektronenaffinität
des ZnO passende Austrittsarbeit von 4,28 eV bzw. 4,33 eV [176]. Um die Verwend-
barkeit zu überprüfen, wurden sowohl Substrate aus Aluminium als auch aus Titan
mit den zuvor verwendeten Parametern mit ZnO beschichtet und der elektrische
Kontakt charakterisiert. Aus beiden IU -Kurven in Abbildung 4.25 geht hervor,
dass weder mit dem Aluminiumsubstrat noch mit dem Titansubstrat ein ohmscher
Kontakt zum ZnO erzeugt werden konnte. Dies lässt sich darauf zurückführen, dass
sowohl von Sheng et al. als auch von Lee et al. Dünnschichten des betreffenden
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Abbildung 5.4: Ausbildung einer Schottky-Barriere zwischen Metall und Halbleiter
nach Sharma [175].
Metalls auf die ZnO-Schicht aufgebracht wurden, was eine mögliche Oxidschicht an
der Kontaktstelle verhindert [145,146]. Durch die Verwendung von Metallsubstraten
muss von einer vorhandenen Oxidschicht ausgegangen werden, welche den elektri-
schen Kontakt beeinflusst. Ein von Brillson und Lu nicht aufgeführtes Metall, mit
einer ebenfalls passenden Austrittsarbeit von 4,28 eV bis 4,33 eV, ist Zink [30,177].
Kong et al. nutzen eine Zwischenschicht aus Zink um die Effizienz von DSSCs
auf Basis von Metalldrähten oder -netzen aus Eisen bzw. Kupfer zu steigern [30].
Der Wirkungsgrad der hergestellten DSSCs konnte im Fall der Substrate aus
Eisendraht um einen Faktor vier gesteigert werden, was hauptsächlich auf eine
Erhöhung der Kurzschlussstromdichte zurückzuführen ist [30]. Wie zuvor gezeigt
wurde, entsteht während Beschichtungen bei Substrattemperaturen unter 100 °C
neben ZnO auch Zn in der Dünnschicht. In wie weit diese Eigenschaft genutzt
werden kann, um durch Beschichtungen bei verschiedenen Substrattemperaturen
Schichtsysteme mit einer zinkhaltigen Zwischenschicht zu erzeugen, sollte zunächst
auf alternativen Substratmaterialien untersucht werden, da bei der Verwendung
von Kohlenstofffasern stets drei Beschichtungen durchgeführt werden müssen.
Hierzu wurde zunächst Graphitfolie bei einer Substrattemperatur von 400 °C
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beschichtet und der elektrische Kontakt charakterisiert. Wie Abbildung 4.26a
zeigt, bildete sich ein ohmscher Kontakt anstelle der erwarteten Schottky-Barriere.
Dies wird an der Kurvenform, welche einer Ursprungsgerade entspricht, deutlich.
Zur weiteren Untersuchung wurde sowohl Glas als auch TCO-Glas mithilfe von
Masken zunächst teilweise mit Kohlenstoff bedampft und anschließend teilwei-
se mit ZnO beschichtet. Die Ergebnisse der Messung des elektrischen Kontakts
sind in den Abbildungen 4.26b und 4.27a gezeigt und bestätigen, dass auch zu
aufgedampften Graphit keine Schottky-Barriere entsteht. Dies lässt sich auf die
vorhandene bzw. fehlende Orientierung des Kohlenstoffs in den Fasern bzw. im
aufgedampften Kohlenstoff zurückführen [178,179]. Durch seine sp2-Hybridisierung
und die daraus resultierende Schichtstruktur weist Graphit stark anisotrope elek-
trische Eigenschaften in und senkrecht zu seinen Kohlenstoffschichten auf [180,181].
Bei Systemen aus orientierten Graphit und ZnO, wie beispielsweise bei Kohlen-
stofffasern oder hochorientierten pyrolitischen Graphit (HOPG) [182], bilden sich
daher Schottky-Barrieren aus, während bei ungeordnetem Graphit [183] ohmsche
Kontakte entstehen können. Der Grund für die verschieden hohen Stromstärken
in beiden Abbildungen ist auf die verschiedenen Flächenwiderstände der TCO-
Schicht und der Graphitschicht zurückzuführen.
Da die Durchführung von Vorversuchen auf alternativen Substratmaterialien
aus den erläuterten Gründen nicht möglich war, wurden sowohl Kohlenstofffasern
als auch Kohlenstofffasergewebe in zwei Schritten zunächst bei einer Substrattem-
peratur von 20 °C und anschließend bei 400 °C beschichtet, um eine zinkhaltige
Zwischenschicht zu erzeugen. Dass eine Oxidation des Zinks in der Zwischen-
schicht während der Aufheizphase oder der Beschichtung nicht zu erwarten ist,
bestätigt die schon zuvor diskutierte Wärmebehandlung. Im entsprechenden Dif-
fraktogramm in Abbildung 4.12 bleibt das Zink selbst bei einer einstündigen
Wärmebehandlung unter Luftatmosphäre bei 400 °C bestehen. Neben der Ver-
wendung einer zinkhaltigen Zwischenschicht sollte auch untersucht werden in wie
weit der zuvor entdeckte Effekt einer Graphitschicht nutzbar gemacht werden
kann. Daher wurden ebenfalls Kohlenstofffasern und Kohlenstofffasergewebe mit
einer Graphitschicht versehen und anschließend mit ZnO bei 400 °C beschichtet.
Beide Proben wurden anschließend charakterisiert und zur Herstellung von DSSCs
genutzt. Die in Abbildung 4.27b abgebildeten IU -Kurven zeigen, dass das Dioden-
verhalten des elektrischen Kontakts im Fall der Zwischenschicht aus Kohlenstoff
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vollkommen vermieden und im Fall der zinkhaltigen Zwischenschicht deutlich
reduziert werden kann. Insbesondere im für DSSC relevanten Bereich um 600 mV
ist ein höherer Strom messbar, was zu einer Steigerung der Kurzschlussstromdichte
führen sollte. Die Beobachtungen der Literatur konnten somit bestätigt werden.
Einerseits verbessert die zinkhaltige Zwischenschicht den elektrischen Kontakt
zwischen Substratmaterial und der Dünnschicht aus ZnO [30]. Und andererseits
führt das Aufdampfen von unorientiertem Kohlenstoff auf die orientierten Koh-
lenstofffasern ebenfalls zur Änderung der elektrischen Eigenschaften von einer
Schottky-Barriere zu einem ohmschen Kontakt [182,183]. Die Diffraktogramme in
Abbildung 4.32 ähneln zunächst dem des mit ZnO beschichteten Kohlenstofffaser-
gewebes in Abbildung 4.18. Im Fall der unteren Kurve (C-Zn-ZnO) sind jedoch
zwei Signale Zink zuzuordnen, was die Erwartung bestätigt, dass durch die Be-
schichtung in zwei Schritten bei 20 °C und 400 °C eine zinkhaltige Zwischenschicht
erzeugt werden kann. Außerdem ist die Ausprägung der Vorzugsorientierung der
c-Achse geringer. Im Fall der zinkhaltigen Zwischenschicht liegt dies an der bei
20 °C abgeschiedenen ersten Schicht, welche auch auf Siliziumsubstraten keine
Vorzugsorientierung zeigt und dementsprechend das Diffraktogramm des gesamten
Schichtsystems beeinflusst. Zudem ist es möglich, dass die Ausbildung einer Vor-
zugsorientierung durch das Aufwachsen auf der weniger kristallinen ersten Schicht
vermindert wird [184]. Die Auswirkungen von Zwischenschichten auf die Orientie-
rung von PLD-Dünnschichten wurden von Misra und Kukreja untersucht [184]. Dort
konnte gezeigt werden, dass ein vorhandener epitaktischer Effekt vom Substrat
auf eine ZnO-Dünnschicht durch eine ZnO-Zwischenschicht vermieden werden
kann und stattdessen die Ausrichtung der Zwischenschicht in der Dünnschicht
übernommen wird [184]. Im Umkehrschluss ist also davon auszugehen, dass das
weniger orientierte Wachstum der hier aufgebrachten zinkhaltigen Zwischenschicht
auf die ZnO-Dünnschicht übertragen wird.
Die geringere Höhe der Signale des ZnO auf der Probe mit Kohlenstoffzwischen-
schicht lässt sich im Hinblick auf die im REM beobachtete veränderte Morphologie
auf eine Beeinflussung des Schichtwachstums durch die Kohlenstoffschicht zu-
rückführen, die in Abbildung 4.30 am deutlichsten zu erkennen ist. Während die
Morphologie der Faser mit zinkhaltiger Zwischenschicht kaum Unterschiede zu
den anderen ZnO-Schichten aufweist (s. Abbildung 4.29b), unterscheidet sich die
der Faser mit Kohlenstoffschicht durch eine geringere Homogenität, das Fehlen der
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Facettierungen und, wie in Abbildung 4.28b zu sehen, eine Struktur mit deutlich
ausgeprägten Spitzen. In der Literatur wurde keine entsprechende Quelle gefun-
den, welche den Einfluss aufgedampfter Kohlenstoffschichten untersucht. Jedoch
ist ein Einfluss des Substratmaterials und dessen Struktur auf das Wachstum
der Schicht im Allgemeinen bekannt [79,185]. Sandana et al. zeigten, dass sowohl
das Substratmaterial als auch Zwischenschichten die Morphologie der mittels
PLD hergestellten Dünnschichten aus ZnO beeinflussen [79,185]. Die Ähnlichkeit
der Morphologie der Probe mit zinkhaltiger Zwischenschicht zur Probe ohne Zwi-
schenschicht deutet darauf hin, dass der Einfluss dieser Zwischenschicht geringer
ist als jener der Graphitschicht.
Auf der mit dem Rückstreuelektronendetektor erstellten Querschnittsaufnahme
der Probe mit zinkhaltiger Zwischenschicht in Abbildung 4.29d ist im Bereich
direkt auf der Faser ein hellerer Bereich zu erkennen. Die entsprechende Signal-
steigerung in diesem Bereich beruht auf der geringeren Sauerstoffkonzentration
und der daher erhöhten Konzentration des schwereren Zinks, welches zu einer
erhöhten Elektronenstreuung führt. In der entsprechenden Aufnahme des Sekun-
därelektronendetektors in Abbildung 4.29c ist im gleichen Bereich bei genauer
Betrachtung ebenfalls eine veränderte Struktur zu erkennen, die mit der zuvor
beschriebenen Porosität bei geringen Substrattemperaturen vergleichbar ist. Es
zeigt sich somit, dass eine homogene zinkhaltige Zwischenschicht einheitlicher
Dicke im angestrebten Dickenbereich entstanden ist. Die Übersichtsaufnahmen
im Querschnitt in Abbildung 4.28a und 4.29a bestätigen abschließend, dass, wie
auch ohne Zwischenschicht, eine vollständige Beschichtung der Faser möglich ist.
Da textile Solarzellen während des Gebrauchs und auch während der weiteren
Herstellung Biegebeanspruchungen ausgesetzt wären, wurden die beschichteten
Fasern auf ihre Biegebelastbarkeit hin geprüft. Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen dieser Proben sind in Abbildung 4.31 gezeigt. Es wird deutlich, dass die
beschichtete Faser mit der Kohlenstoffzwischenschicht einer Biegebeanspruchung
nicht ausreichend standhält, da sich Risse in der Schicht bildeten, die zu Abplat-
zungen und in der Folge Kurzschlüssen führen können. Die geringere Anhaftung
der Schicht kann auf die Kohlenstoffschicht zurückgeführt werden, da das genutzte
Bedampfungsverfahren nicht für festhaftende Schichten optimiert ist und zwi-
schen den Beschichtungsprozessen ein Kontakt mit Umgebungsluft unvermeidbar
war, durch welchen beispielsweise Wasserschichten oder andere Kontaminationen
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entstehen können [27,186]. Auf der Probe mit zinkhaltiger Zwischenschicht konnten
keine Beschädigungen gefunden werden, was darauf hindeutet, dass die Haftung
durch die Zwischenschicht in diesem Fall nicht negativ beeinflusst wird.
Nachdem die Wirkung der Zwischenschichten auf die Kristallstruktur, die Ober-
flächenmorphologie und die mechanische Belastbarkeit der ZnO-Schicht untersucht
wurde, konnten jeweils Farbstoffsolarzellen angefertigt und charakterisiert werden.
Der Verlauf der JU -Kurven ist in Abbildung 4.33 gezeigt und die dazugehöri-
gen Kennwerte in Tabelle 4.2 aufgelistet. Die Kennwerte bestätigen, dass durch
die zinkhaltige Zwischenschicht eine Steigerung des Wirkungsgrades um 47 %
möglich war, was hauptsächlich auf eine Erhöhung der Kurzschlussstromdichte
zurückzuführen ist. Diese wiederum basiert auf dem geringeren Widerstand des
ohmschen Kontakts durch die Zwischenschicht im relevanten Spannungsbereich.
Somit konnte durch die Optimierung des Schichtsystems eine Verbesserung der
hergestellten flexiblen DSSCs erreicht werden. Der Wirkungsgrad der DSSC mit
Kohlenstoffzwischenschicht ist niedriger als der Referenzwert, was sowohl an der
geringeren Leerlaufspannung als auch der geringeren Kurzschlussstromdichte liegt.
Hauptursache hierfür ist die geringere Haftfestigkeit der ZnO-Schicht. Bei der
Herstellung der DSSCs ist eine Biegung der Fasern kaum zu vermeiden und
infolgedessen kann es zur Bildung von Rissen und Abplatzungen kommen, die
einen Kurzschluss zwischen Kohlenstofffaser und Elektrolyt zur Folge haben und
zur unerwünschten Rekombination R1 (s. Abbildung 2.7) führen. Eine Zwischen-
schicht aus aufgedampften Kohlenstoff ist daher kein zielführender Ansatz zur
Vermeidung einer Schottky-Barriere.
5.3 Einfluss der Strahlungsquelle bei PLD
In der Literatur werden zur Herstellung von Dünnschichten (aus ZnO) mittels
PLD üblicherweise Excimerlaser [22,23,187] oder auch frequenzvervielfachte Nd:YAG-
Laser [188,189] verwendet. Dies wird einerseits mit der geringen Wellenlänge und
anderseits mit der hohen Pulsenergie, zur Ermöglichung einer großen Fluenz,
begründet [38]. Laser, die im UV-Bereich emittieren, werden häufig verwendet,
da viele abzuscheidende Materialien in diesem Bereich stark absorbieren [38]. Im
Fall von ZnO mit einer Bandlücke von 3,2 eV wird eine Wellenlänge von 387 nm
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benötigt, um diese zu überschreiten und eine direkte elektronische Anregung zu
ermöglichen. Dies ist im Fall des häufig verwendeten KrF-Lasers mit 248 nm aber
auch bei frequenzvervierfachten Nd:YAG-Lasern mit einer Wellenlänge von 266 nm
möglich. Als weiteren Grund kurzwellige Strahlung zu verwenden, wird die mit
Droplets in Zusammenhang stehende Eindringtiefe der Strahlung in das Target
genannt [38]. Die Eindringtiefe ist beispielsweise im Fall vom intensiv untersuchten
YBa2Cu3O7–x bei kurzwelliger Strahlung geringer, was zu einer Verminderung der
Bildung von Droplets führen kann [190]. Weitere Untersuchungen zum Einfluss der
Wellenlänge von frequenzverfielfachbaren Nd:YAG-Lasern auf die Schichtbildung
zeigen, dass eine grundsätzliche Festlegung auf möglichst kurze Wellenlängen
nicht zielführend ist. Untersuchungen von Kim et al. zur Abscheidung von Silizi-
umschichten zeigten bessere Photolumineszenzeigenschaften bei der Verwendung
einer möglichst kurzen Wellenlänge (355 nm) [191]. Dikovska et al. schieden Silber-
nanopartikel auf einem Glassubstrat ab und stellten mit zunehmender Wellenlänge
von 266 nm zu 1064 nm steigende Partikeldurchmesser mit einer größeren Parti-
kelgrößenverteilung fest [192]. Die Ergebnisse von Oujja et al. zur Herstellung von
CoFe2O4 zeigten ausschließlich beim Einsatz von 1064 nm Schichten der korrekten
Stöchiometrie mit hoher Magnetisierung, während bei 213 nm und 532 nm gestörte
Stöchiometrien und entsprechend geringe Magnetisierungen beobachtet wurden.
Im Gegensatz zu diesen üblicherweise verwendeten Lasern wurde in der vorlie-
genden Arbeit erfolgreich ein gütegeschalteter CO2-Laser eingesetzt. Da durch die
langwellige Strahlung im verwendeten Target aus ZnO eine direkte Wechselwir-
kung zwischen Photonen und Phononen stattfindet [41], wird die Strahlung stark
absorbiert. Der Einfluss der Eindringtiefe auf eine eventuelle Bildung von Droplets
kann zudem vernachlässigt werden, da ZnO keine stabile Flüssigphase aufweist
und diese somit meist vermieden werden [60]. CO2-Laser wurden, insbesondere zu
Beginn der Entwicklung des Verfahrens, bereits für die Dünnschichtherstellung
mittels PLD genutzt [193,194]. Hass und Ramsey stellten beispielsweise Schichten
aus SiO2, MgF oder Al2MgO4 mithilfe eines ungepulsten 60 W CO2-Laser her,
merkten jedoch an, dass für die Abscheidung des Al2MgO4 ein leistungsstärkerer
CO2-Laser von Vorteil wäre [193]. Cali et al untersuchten die Abscheidung von
Dünnschichten verschiedener Materialien mittels gepulster und kontinuierlicher
CO2-Laserstrahlung [194]. Sie konnten feststellen, dass in einigen Fällen nur geringe
Unterschiede im Abscheideverhalten und der Schichtqualität messbar waren. In
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anderen Fällen war der Einsatz gepulster Strahlung notwendig um eine Schicht zu
erzeugen. Die erzielbare Wachstumsrate blieb für beispielsweise TiO2 mit 8 Å/ min
jedoch gering. Die eingeschränkte Pulsbarkeit der CO2-Laser, die in den meisten
Fällen über die Gasentladung gesteuert wird und zu Impulsdauern im Bereich von
Mikro- bis Millisekunden führt, schränkte ihre weitere Anwendung stark ein [109,195].
Der hier verwendete CO2-Laser erzeugt Impulse von etwa 300 ns und liegt damit
im Bereich der CO2-transversal angeregten Atmosphärendrucklaser (TEA-Laser),
die ebenfalls häufig für PLD genutzt wurden, ist jedoch in der Lage deutlich hö-
here Pulsfolgefrequenzen von über 30 kHz zu erzeugen [136,196–199]. Hierzu wird der
Resonator mithilfe eines Polarisationsstrahlteilers und einer gezielt eingestellten,
elliptischen Polarisation der Strahlung aufgeteilt, sodass der Güteschalter nur
schwach belastet wird. Als Güteschalter diente im genutzten Laser eine rotierende
Schlitzblende, die im Fokus eines Kepler-Teleskops den Laser schaltete. Weiterhin
war es möglich, eine Überlagerung von Güteschaltung und gepulster Gasentladung
zu nutzen, um die Pulsspitzenleistung von 15 kW im Fall der kontinuierlichen
Gasentladung auf 20 kW bis 30 kW im Fall der gepulsten Gasentladung zu steigern.
Dieser Effekt beruht auf der kurzzeitigen Steigerung der Spitzenleistung beim
Einschalten des Lasers durch höhere Ströme und geringere thermische Belastung
des aktiven Mediums. Durch die Überlagerung der gepulsten Gasentladung mit
einer Frequenz von beispielsweise 200 Hz und der Güteschaltung mit 16 kHz ent-
stehen gütegeschaltete Impulszüge, wie sie in Abbildung 3.3a gezeigt sind. Dies
wurde bei Beschichtungen mit ZnO stets eingesetzt, da anderenfalls nur eine sehr
kleine Plasmafackel und eine entsprechend geringe Beschichtungsrate beobachtet
wurden. Im Vergleich dazu konnte bei der Abscheidung von Al2O3 oder TiO2 auf
die zusätzliche Pulsung der Gasentladung verzichtet werden.
Laut Eason ist die Verwendung von Lasern mit deutlich höheren Pulsfolgefre-
quenzen als den häufig genutzten 10 Hz mit dementsprechend geringeren Puls-
energien zu bevorzugen, da durch das gleichmäßigere Verdampfen kleiner Materi-
alvolumen homogenere Schichten erzeugt werden können [37]. Der Einsatz dieses
gütegeschalteten CO2-Laser stellt somit eine Entwicklung in die vorgeschlagene
Richtung dar.
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6 Zusammenfassung
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es elektrisch leitfähige Kohlenstofffasern
vollständig mittels PLD mit ZnO zu beschichten und zu prüfen, inwieweit diese
als Photoanoden für die Herstellung flexibler Farbstoffsolarzellen geeignet sind.
Hierzu wurde zunächst der Einfluss der einstellbaren Parameter und der vom
Verfahren zur vollständigen Faserbeschichtung vorgegebenen Bedingungen auf
die Schichtbildung, insbesondere die Kristallstruktur und die Schichtmorphologie,
untersucht. Es konnte gezeigt bzw. bestätigt werden, dass die Schichtbildung
insbesondere von der Diffusionslänge beeinflusst wird, welche wiederum einerseits
von der Substrattemperatur aber auch von der kinetischen Energie der auftref-
fenden Teilchen abhängt. Letztere wird hierbei sowohl vom Hintergrundgasdruck
als auch vom Abstand zwischen Target und Substrat bestimmt. Weiterhin wurde
ein Modell, dass die Abscheidung von zinkhaltigen ZnO-Schichten bei Substrat-
temperaturen unter 100 °C erklärt, anhand von Literaturquellen entwickelt. Es
besagt, dass der Sauerstoff in der Dünnschicht sowohl vom Target als auch vom
Hintergrundgas stammt und daher stets Zink auf dem Substrat abgeschieden wird.
Aufgrund des niedrigen Dampfdrucks des Zinks reevaporiert dieses jedoch wieder
bei Substrattemperaturen ab 100 °C.
Im zweiten Teil der Arbeit wurden die zuvor charakterisierten ZnO-Dünnschich-
ten unter optimierten Bedingungen zunächst auf TCO-Glasplatten abgeschieden
und erfolgreich auf ihre Eignung als Photoanode überprüft sowie der Einfluss
der Substrattemperatur untersucht. Auf Basis dieser Ergebnisse konnten einzelne
Kohlenstofffasern vollständig beschichtet und aus ihnen DSSCs hergestellt werden.
Diese DSSCs zeigten jedoch geringere Wirkungsgrade als die Referenzzellen auf
Glassubstraten, was zum Teil auf den elektrischen Kontakt zwischen Kohlenstoff-
faser und Halbleiterschicht zurückgeführt werden konnte. An dieser Stelle war
das Wissen um die Abscheidung zinkhaltiger ZnO-Schichten von Nutzen, da der
elektrische Kontakt zu ZnO von den Eigenschaften des Kontaktmaterials abhängt.
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Durch die Abscheidung einer entsprechenden Zwischenschicht bei Raumtempera-
tur konnte somit der elektrische Kontakt verbessert und der Wirkungsgrad um
47 % gesteigert werden.
Da der Wirkungsgrad der DSSCs auf Basis der verwendeten Kohlenstofffasern
noch zu gering ist, um anwendungsreife, textile Solarzellen daraus herzustellen,
ist eine weitere Optimierung notwendig. Die Beschichtung mit dickeren Schichten
sollte zwar zu einer Steigerung der Effizienz führen, jedoch wären diese Photoan-
oden weit weniger flexibel als die hier untersuchten. Da es das erklärte Ziel der
Arbeit war Photoanoden herzustellen, auf deren Basis luftdurchlässige Textilien
produziert werden können, wurden ausschließlich sehr dünne Kohlenstofffasern
als Substrat genutzt, sodass die resultierende DSSC zu einem Gewebe verarbeitet
werden kann. Ein möglicher Ansatz zur Steigerung des Wirkungsgrades wäre es
dickere TCO-beschichtete Glasfasern als Substrat zu verwenden und auf diese
ZnO mit höheren Schichtdicken abzuscheiden. Anschließend könnte sowohl Faser-
durchmesser als auch Schichtdicke sukzessive reduziert und die Auswirkung auf
die Zelleffizienz untersucht werden bis ein optimaler Parametersatz gefunden ist,
bei welchem sowohl Wirkungsgrad als auch Flexibilität ausreichend hoch sind.
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Abbildung A.1: Schema der Reaktionszeiten und Potentiale in einer Farbstoffsolarzelle
unter Beleuchtung bei AM 1.5 G und Verwendung des Farbstoffs N3 sowie einem auf
Iodid basiertem Elektrolyt nach Hagfeldt et al. [99].
Friedrich-Schiller-Universität Jena Dissertation André Krämer
A Anhang 120
Abbildung A.2: Diffraktogramme von ZnO-Schichten, die den Einfluss der Substrat-
temperatur auf die Kristallinität bei einem Sauerstoffdruck von 0,5 Pa zeigen. Der
Untergrund der Diffraktogramme wurde nicht entfernt und die Nulllinien sind mit ge-
punkteten Linien markiert. Die Markierungen mit Millerschen Indizes entsprechen ZnO
nach JCPDF 36-1451. Die mit Zn markierten Signale entsprechen Zink nach JCPDF
04-0831 und die mit Si entsprechen Silizium nach Hwang [140].
A.2 Charakterisierung von DSSCs
Die Charakterisierung von DSSCs erfolgt mit unterschiedlichen Methoden. Die in
der Arbeit genutzten werden im Folgenden genauer beschrieben.
Strom-Spannungs-Messung Die am häufigsten verwendete Methode ist die
Strom-Spannungs-Messung (IU -Messung), aus welcher sich IU -Kurven bzw. die
auf die Zellenfläche normierten Stromdichte-Spannungs-Kurven (JU -Kurven) er-
stellen und die wichtigsten Kennwerte wie Leerlaufspannung UL, Kurzschlussstrom
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Abbildung A.3: Schematische Darstellung einer typischen IU -Kurve nach Al-Alwani
et al. [200].
IK, Kurzschlussstromdichte JK, Füllfaktor FF und Wirkungsgrad η bestimmen
lassen [103]. Das in der Norm IEC 904-3 festgelegte Standardspektrum zur Cha-
rakterisierung von Solarzellen wird als AM1,5 bezeichnet und entspricht dem
Sonnenlicht nach dem Durchlaufen der 1,5-fachen Erdatmosphäre (air mass, AM).
Der Wert von 1,5 korrespondiert mit einem Einfallswinkel von 48° und einer
Leistungsdichte von 1000 Wcm2
[200,202]. UL ist definiert als die unter Beleuchtung ma-
ximal erzeugbare Zellspannung und wird bei einem unendlich großem Widerstand
zwischen beiden Elektroden gemessen, das heißt bei einem Strom von I = 0 A [200].
Sie entspricht der Differenz zwischen dem Ferminiveau des Halbleiters und dem
Redoxpotential des Elektrolyts [202] (s. Abbildung A.1). UL ist unabhängig von der






Abbildung A.4: Ersatzschaltbild einer Solarzelle bestehend aus einer Konstantstrom-
quelle mit dem Strom I0, einer Diode, durch die der Strom Id fließt, dem Parallelwider-
stand Rp, durch den der Strom Ip fließt, dem Reihenwiderstand Rr, dem resultierenden
Strom I und der resultierenden Spannung U nach Azzouzi et al. [201].
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des Farbstoffs beeinflusst, welche wiederum die Lage des Leitungsband im Halb-
leiter reduzieren kann [203]. IK ist der Strom bei einem Zellpotential von U = 0 V,
was einem Kurzschluss zwischen beiden Elektroden entspricht [202]. Er ist unter
anderem abhängig von der Zellfläche, der Menge und der molekularen Struktur des
adsorbierten Farbstoffs sowie den elektrochemischen Eigenschaften des Halbleiters
in Kontakt mit dem Elektrolyt [103,202]. Der Füllfaktor wird entsprechend (A.1)
berechnet, liegt zwischen 0 und 1 und gibt an, wie sehr die IU -Kurve der idealen
Rechteckform entspricht. Abweichungen von der Rechteckform ergeben sich bei-
spielsweise durch Kontaktwiderstände, dem Ladungstransport oder Leckströmen
und lassen sich als Reihen- oder Parallelwiderstände im Ersatzschaltbild aus-
drücken (s. Abbildung A.4) [99,103]. Ein zu großer Reihenwiederstand führt dabei
zu Abweichungen am Punkt U = 0 V und ein zu kleiner Parallelwiderstand zu
Abweichungen bei I = 0 A [202]. Die auf die Anwendung bezogen wichtigste Größe
ist η, welche sich entsprechend (A.2) berechnet und der Quotient aus abgegebener
elektrischer Leistung und aufgenommener Strahlungsleistung ist [103].





= Imax · Umax
Pin






Quanteneffizienzmessung Die IPCE berechnet sich aus (A.3) und ist definiert
als der Quotient aus der Anzahl der generierten Elektronen Ne, die durch einen
Verbraucher fließen, und der Anzahl eingestrahlter Photonen Np als Funktion
von λ [200]. Zur Messung wird monochromatisches Licht bekannter Intensität
auf die Solarzelle gestrahlt und aus der abgegebenen Leistung die Anzahl der
erzeugten Elektronen in Abhängigkeit von der Wellenlänge bestimmt [200]. Aus der
Messung lassen sich Informationen darüber gewinnen, wie effizient Photonen einer
bestimmten Wellenlänge vom Farbstoff in Elektronen umgewandelt und in den
Halbleiter übertragen werden [103].
Elektrochemische Impedanzspektroskopie Mit der EIS lässt sich der Wech-
selstromwiderstand, also die Impedanz Z, als Funktion der Frequenz f einer
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Wechselspannung bestimmen. Eine DSSC kann als Kombination mehrerer Wi-
derstände und Kapazitäten betrachtet werden, deren Kennwerte sich aus Z(f)
ableiten lassen [202]. Beispielsweise lässt sich der Imaginärteil Z ′′ als Funktion
des Realteils Z ′ auftragen, wobei einer oder mehrere Halbkreise entstehen [200].
Aus deren Durchmesser lässt sich die Größe des Ladungstransferwiderstands in
den Halbleiter oder die Gegenelektrode sowie der Widerstand des Elektrolyts
bestimmen [202,204]. Hierzu wird ein Ersatzschaltbild erstellt und die entsprechenden
Größen an die Messwerte gefittet [204]. Auf ähnliche Weise werden die Doppel-
schichtkapazitäten zwischen dem Elektrolyt und der mesoporösen Photoanode
oder der Gegenelektrode bestimmt [202,204]. Die Doppelschichtkapazität entsteht
durch eine negative Oberflächenladung, die Kationen im Elektrolyt anzieht und
eine Helmholtzschicht erzeugt [200]. Im Fall von rauen Elektroden entstehen abge-
flachte Halbkreise, welche sich nicht mittels Kondensator sondern constant phase
element (CPE), die elektrochemische Prozesse an Doppelschichten modellieren,
fitten lassen [205,206]. Zur Messung wird eine DSSC mit einem sinusförmig modu-
liertem Potential beaufschlagt, Amplitude sowie Phase des resultierenden Stroms
als Funktion von f gemessen und Z(f) berechnet [99,103].
A.3 Kontrolle der Fasertemperatur
In vorangegangenen Arbeiten wurden Beschichtungen von TiO2 auf Kohlenstofffa-
sern untersucht [24]. Dort wurde mittels XRD gezeigt, dass die metastabile TiO2-
Phase Anatas erst ab einer Substrattemperatur von 400 °C auf Silizium gebildet
wird. Da sich das stärkste Signal des Anatas im Röntgendiffraktogramm mit
dem der Kohlenstofffasern überlagert, wurde die Ramanspektroskopie zur Cha-
rakterisierung herangezogen. Hierbei zeigte sich, dass die Kohlenstofffasern die
Anregungsstrahlung bei 532 nm absorbieren, sich stark erhitzen und es dadurch
zu einer Umwandlung von amorphen TiO2 zu Anatas kommen kann. Um dies
zu vermeiden, wurde eine Messzeit von 1 s verwendet, da hierbei noch keine Um-
wandlungen auftreten. In Abbildung A.5 sind Ramanspektrogramme von TiO2-
Schichten auf Silizium und Kohlenstofffasern gezeigt, welche bei Substrattempera-
turen von 20 °C bzw. 400 °C hergestellt wurden. Auf dem mit TiO2 beschichteten
Siliziumsubstrat werden bei einer Substrattemperatur von 20 °C ausschließlich dem
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Abbildung A.5: Ramanspektrogramme von TiO2-Schichten, die bei einer Substrat-
temperatur von 400 °C bzw. 20 °C auf Siliziumsubstraten bzw. Kohlenstofffasergeweben
abgeschieden wurden.
Silizium zuordenbare Signale beobachtet. Bei einer Temperatur von 400 °C können
fünf weitere Signale beobachtet werden, die dem Anatas zuzuordnen sind [207].
Das sechste laut Literatur beobachtbare Anatassignal wird vom Hauptsignal des
Siliziums überlagert [207]. Die bei Raumtemperatur beschichtete Kohlenstofffaser
zeigt keine Signale, die dem Anatas zuzuordnen sind, was eine Beeinflussung der
TiO2-Schicht bei einer Messzeit von 1 s ausschließt. Das breite Signal bei einer
Wellenzahl von etwa 1360 cm−1 kann dem D-Band des Kohlenstoffs zugeordnet
werden und ist typisch für die verwendeten Kohlenstofffasern [141,208]. Das vorhande-
ne Signalrauschen ist durch die kurze Messzeit begründet. Wird die Beschichtung
bei einer Substrattemperatur von 400 °C durchgeführt, können Signale gefunden
werden, die dem Anatas zugeordnet werden können. Diese Messung bestätigt,
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dass die Kohlenstofffasern im verwendeten Halter eine vergleichbare Temperatur
haben, wie die Siliziumsubstrate im entsprechenden Halter.
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Abstract deutsch
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es einzelne Kohlenstofffasern mittels PLD
und einem gütegeschalteten CO2-Laser vollständig mit Dünnschichten aus ZnO
zu beschichten, um daraus Photoanoden für textile, flexible und luftdurchlässige
DSSCs herzustellen. Der erste Teil der Arbeit untersucht das Wachstumsver-
halten der Dünnschichten zunächst auf starren Substraten, sowie den Einfluss
der Substrattemperatur, des Sauerstoffdrucks und aller Parameter, die durch die
Beschichtung von Fasern bedingt werden. Dazu wurde insbesondere die Kristall-
struktur der hergestellten Schichten mittels XRD untersucht und die Ausbildung
einer Vorzugsorientierung in Richtung der kristallografischen c-Achse des ZnO
beobachtet, die auf die Diffusionslänge des ZnO zurückgeführt werden konnte. Wei-
terhin wurde das Abscheideverhalten bei Raumtemperatur untersucht, bei der es
zur Ausbildung weniger kristalliner, dickerer, zinkhaltiger Schichten kam, und ein
Modell zur Erklärung entwickelt. Eine Untersuchung der Schichtmorphologie fand
mittels REM sowie AFM statt und ergab einen deutlichen Zusammenhang zwi-
schen der Substrattemperatur und der Oberflächenrauheit durch die Ausbildung
einer facettierten Oberfläche. Der zweite Teil der Arbeit untersucht die Eignung
der Dünnschichten als Photoanode. Hierzu wurden zunächst leitfähig beschichtete
Glassubstrate mit ZnO bei zwei verschiedenen Substrattemperaturen beschichtet,
hinsichtlich ihrer optischen sowie elektrischen Eigenschaften charakterisiert und
DSSCs aus ihnen hergestellt. Da die Beschichtung bei der höheren Substrattem-
peratur bei allen Charakterisierungsverfahren bessere Ergebnisse lieferte, wurden
anschließend bei dieser Kohlenstofffasern beschichtet, erneut charakterisiert und
DSSCs hergestellt. Da die DSSCs zwar prinzipiell funktionierten, jedoch sehr
geringe Wirkungsgrade zeigten, wurde zunächst der elektrische Kontakt zwischen
Kohlenstofffaser und Halbleiter untersucht. Er zeigte eine für diese Anwendung
unerwünschte Schottky-Barriere, welche ein Diodenverhalten erzeugt und somit
den Wirkungsgrad reduziert. Durch Ausnutzung der im ersten Teil gewonnenen
Erkenntnisse über die zinkhaltigen Schichten war es möglich, auf Basis eines
Mehrschichtsystems die Schottky-Barriere zu vermeiden und den Wirkungsgrad
zu steigern.
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Abstract englisch
The aim of the present work was the complete 360° deposition of ZnO thin films
on single carbon fibres using PLD and a Q-switched CO2 laser as energy source
in order to produce photo anodes for textile, flexible and air permeable DSSCs.
The first part of this thesis investigates the growing behaviour of thin films on
rigid substrates as well as the influence of the substrate temperature, the oxygen
pressure and all parameters that were caused by the deposition on fibres. For this
purpose the crystal structure of the produced thin films was analysed by means
of XRD in particular. An orientation of the ZnO in the direction of the c-axis
was observed and explained by the diffusion length. Furthermore, a model was
developed to explain the observation of less crystalline, thicker and zinc containing
thin films that where grown at room temperature. The morphology of the thin
film was analysed by means of scanning electron microscopy as well as atomic
force microscopy and found a relation between the substrate temperature and
the roughness of the surfaces due to the formation of a faceted surface. In the
second part of the thesis the suitability of the ZnO thin films as photo anodes
is investigated. Therefor, substrates of TCO glass were coated at two different
temperatures, their optical as well as electrical properties were tested and DSSCs
were produced. Since the deposition at higher temperatures resulted generally
in better properties the carbon fibres were coated only using this temperature.
As subsequently produced DSSCs showed low efficiencies the electrical contact
between the fibres and the ZnO was characterised in more detail. A diode behaviour
due to the formation of a Schottky Barrier, which results in lower efficiencies,
was found. By using the results of the first part about zinc containing thin films
it was possible to avoid the Schottky barrier and increase the efficiency by the
deposition of a multi-layer system.
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